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Abstract
Starting from the particular metal nitrates (in the case of Co, Ni, Cu and Bi) or metal halogenides (in the
case of Fe and In) the nanoscale vanadates, molybdates and tungstates Fe2(MoO4)3, CoMoO4, NiMoO4,
CuMoO4, CuWO4, In2(MoO4)3 and BiVO4 are prepared at the nanoscale via a polyol-mediated approach
by using DEG as the chelating agent. All particles are obtained with mean diameters well below the limit
of 100 nm, which is concerned to be the typically defined upper size limit for so-called nanomaterials. In
detail, all particles turn out to be of spherical shape with mean diameters ranging from 25 to 75 nm and
well-defined morphologies.
Detailed characterization of the nanoparticles prepared is performed based on SEM, DLS, XRD, UV-Vis
and luminescence spectroscopy, which leads to the determination and confirmation of mean size, size
distribution, morphology, crystallinity, optical and luminescent properties and degree of agglomeration.
Additionally, loss of weight and change of heat quantity is evaluated with the inclusion of DTA-TG
measurements and alteration of catalyst properties after catalytic performance is analyzed through SEM
studies.
Amongst these materials CoMoO4, CuWO4 and Fe2(MoO4)3 represent blue, green and orange-yellow color
pigments. In2(MoO4)3 : Eu exhibits emission of bright red light upon UV-excitation at a wavelength of
366 nm in the as-prepared state, which is further increased after crystallization. Even more interesting
results are achieved by the determination of the catalytic performances of the as-prepared compounds.
In this respect CuMoO4 turns out as an efficient catalyst for selective oxidation of o-xylene to o-tolyl
aldehyde. At a temperature of 330 ◦C nanoscale CuMoO4 particles convert 15.8 % of the lead compound
concomitantly exhibiting a selectivity of 64.0 %. By elevation of temperature the total conversion can be
increased while simultaneously the selectivity turns out to be lower.
Furthermore the catalysts are tested for potential applications in water purification from organic im-
purities. For this purpose methylene blue is chosen to be the organic compound for oxidation because
of its well-established prevalence in literature, which allows easy comparison. With regard to the time-
dependent photocatalytic degradation of methylene blue in neutral water upon daylight illumination, the
two best performing catalysts exceed standard anatase (Degussa P25) many times over.
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Kapitel 1.
Einleitung und Zielstellung
Nanoskalige Teilchen, ihre Synthese und Charakterisierung, wurden in den vergangenen Jahren versta¨rkt
zum Gegenstand wissenschaftlicher Arbeiten [1], [2]. Die Ursache dieser vermehrten Aufmerksamkeit
findet sich in den vera¨nderten und zum Teil sogar ga¨nzlich neuen Eigenschaften, die nanopartikula¨re
Verbindungen im Vergleich zum entsprechenden Bulk-Material innehaben [3], [4].
Die Vera¨nderung der chemischen und physikalischen Eigenschaften von Nanomaterialien liegt in dem
geringen Durchmesser der einzelnen Partikel und dem sich daraus ergebenden a¨ußerst großen Oberfla¨che-
zu-Volumen-Verha¨ltnis begru¨ndet. Anders als in der makroskopischen Welt althergebrachter Festko¨rper-
Verbindungen mit einer unu¨berschaubar großen Zahl an Einzelatomen in jedem Atomverband, kommen
fu¨r jedes einzelne nanoskalige Teilchen in gro¨ßerem Maß die Gesetze der Quantenmechanik zum Tra-
gen. Dieser Umstand u¨bertra¨gt sich auf die Gesamtheit aller in einem bestimmten Volumen vorhandenen
Nanoteilchen und manifestiert sich mit kleiner werdendem Teilchendurchmesser und geringer werdender
Anzahl an Atomen in einem Teilchen immer deutlicher. Ein anschauliches Beispiel fu¨r diesen Sachverhalt
findet sich in den vera¨nderten optischen Eigenschaften nanoskaliger Gold-Partikel, deren optische Ab-
sorption durch gro¨ßenabha¨ngige Oberfla¨chen-Plasmonenresonanz variiert, was sich letztendlich in einer
fu¨r das menschliche Auge vera¨nderten Farbwahrnehmung niederschla¨gt, die nicht mehr der gewohnten
konventionellen Farbe bspw. einer Goldmu¨nze entspricht [5], [6], [7].
Die erho¨hte Reaktivita¨t von Nanoteilchen bedingt durch das erho¨hte Oberfla¨che-zu-Volumen-Verha¨ltnis
mit einer großen Zahl katalytisch wirksamer Zentren an der Oberfla¨che und vergleichsweise wenigen
inaktiven, inneren Atomen macht diese zu idealen Kandidaten fu¨r katalytische Anwendungen, bspw. fu¨r
organische Synthesen [8], Wasserstoffspaltung [9] oder Abwasser- und Abgasreinigung [10]. Die Steigerung
von Selektivita¨t und Umsatz durch U¨bertragung bekannter Katalysatoren in den nanoskaligen Bereich
oder durch Entwicklung und Charakterisierung neuartiger Nanomaterialien ist Gegenstand derzeitiger
Untersuchungen [11].
Der Verwendung von Nanomaterialien speziell im Bereich der Fotokatalyse wurde in den vergangenen
Jahren zunehmend Aufmerksamkeit zuteil, was zur Entwicklung von Materialien mit selbstreinigenden,
antimikrobiellen und beschlagsmindernden Eigenschaften gefu¨hrt hat [12], [13]. Im Mittelpunkt dieser
Forschungen stand dabei die Nutzung eines gleichsam unerscho¨pflich vorhandenen Energietra¨gers, dem
natu¨rlichen Sonnenlicht. Ein besonders gut untersuchter Fotokatalysator ist das TiO2, das in seiner
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Anatas-Modifikation unter Anregung durch UV-Licht in Wasser stark oxidierend wirkt und geeignet
ist, organische Verunreinigungen durch Reaktion mit Luftsauerstoff abzubauen. Aufgrund der großen
Bandlu¨cke von 3.2 eV ist Anatas jedoch fu¨r einen fotokatalytischen Abbau durch sichtbares Licht nur
wenig geeignet. Aus diesem Grund wurde in den letzten Jahren nach Fotokatalysatoren gesucht, die ge-
eignet sind, den sichtbaren Spektralbereich des Sonnenlichts durch Entwicklung einer mo¨glichst hohen
fotokatalytischen Aktivita¨t zu nutzen. Vielversprechende Ergebnisse hierzu lieferten bisher Untersuchun-
gen an Nanoro¨hren [14], Kompositen mit TiO2- und MnO2-Nanoteilchen [15], dotierten Nanoteilchen
aus ZnS:Ni [16], Cu2PO4OH-Nanoteilchen [17] oder nanoskaligem BiVO4 [18], [19], [20]. Neben dem fo-
tokatalytischen Abbau organischer Verunreinigungen gilt die fotokatalytische Wasserspaltung als eines
der aussichtsreichsten Projekte der nahen Zukunft [21]. Im Rahmen eines nachhaltigen und machbaren
Energiekonzepts kann die Bereitstellung von Wasserstoff als Energietra¨ger unter Verwendung von natu¨rli-
chem Sonnenlicht und nanoskaligen Fotokatalysatoren einen Beitrag zur zuku¨nftigen umweltschonenden,
klimaneutralen Energieversorgung leisten.
Motivation zu der vorliegenden Arbeit war es, nanoskalige Katalysatoren fu¨r katalytische Anwendungen
im Allgemeinen und fu¨r die selektive Oxidation von Aromaten wie Toluol oder Xylol im Besonderen in
großem Maßstab bereitzustellen und auf ihre katalytische Effizienz im Vergleich zu etablierten industriel-
len Standards hin zu testen. Weiterhin sollten im Zuge der zunehmenden o¨kologischen und o¨konomischen
Wichtigkeit der Wasseraufbereitung nanoskalige Fotokatalysatoren zum oxidativen Abbau organischer
Substanzen durch sichtbares Licht entwickelt und untersucht werden. Ein besonderes Augenmerk sollte
dabei auf deren Umweltvertra¨glichkeit gelegt werden, indem zuna¨chst eine Reihe von Molybdaten unter-
sucht werden sollte und spa¨ter zu den fu¨r Lebewesen weniger bedenklichen Wolframaten u¨bergegangen
werden sollte. Ein weiteres Ziel war die Entwicklung eines nanoskaligen Leuchtstoffs, der unter Anregung
mit UV-Licht eine mo¨glichst ausgepra¨gte Fluoreszenz aufweist. Letztlich sollten alle erhaltenen Nano-
materialien auf eine potentielle Verwendung als transparenter Farbstoff zur Oberfla¨chenveredlung hin
untersucht werden.
Die infolgedessen charakterisierten Partikel sollten hohen Anforderungen hinsichtlich ihrer durchschnitt-
lichen Gro¨ße, der Breite ihrer Gro¨ßenverteilung, ihrer Resuspendierbarkeit, sowie des Grades ihrer Agglo-
meration genu¨gen. Dreh- und Angelpunkt bei der Gewinnung der nanoskaligen Teilchen war die Polyol-
vermittelte Synthese, die sich bereits in der Vergangenheit bezu¨glich des Zugangs zu anspruchsvollen
Nanomaterialien bewa¨hrt hat.
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2.1. Synthese von Nanomaterialien mittels Polyolen
Die Verwendung von Polyolen, d. h. mehrwertigen hochsiedenden Alkoholen, bietet eine in ihrer Durchfu¨h-
rung einfache, kostengu¨nstige und schnelle Mo¨glichkeit, qualitativ hochwertige Nanopartikel in großem
Maßstab herzustellen [22],[23]. Als verwendetes Polyol fungieren ha¨ufig Diethylenglykol (DEG), Ethy-
lenglykol (EG) oder Glycerin. Das Polyol dient hierbei sowohl als Lo¨sungsmittel fu¨r die verwendeten
Ausgangssubstanzen, als auch als chelatisierender Stabilisator, der das Partikelwachstum nach der Keim-
bildung begrenzt und daru¨ber hinaus einer Agglomeratbildung nach der Fa¨llung entgegenwirkt. Um
monodisperse, nicht-agglomerierte Nanoteilchen zu erhalten, ist es von Vorteil, die Keimbildung und das
Keimwachstum zeitlich voneinander zu trennen, indem man fu¨r eine Fa¨llung aus einer homogenen Lo¨sung
sorgt, d. h. alle Edukte werden vor der Fa¨llung vollsta¨ndig gelo¨st.
Da die Bindungen der als Edukte typischerweise verwendeten Metallsalze zum gro¨ßten Teil ionischer
Art sind und nur einen sehr geringen kovalenten Anteil aufweisen, ist die Verwendung von mo¨glichst
polaren Lo¨sungsmitteln unabdingbar. Die Dielektrizita¨tskonstante von DEG z. B. weist einen Wert von
ε = 31.8 auf und liegt damit na¨her an der Dielektrizita¨tskonstanten von H2O (ε = 81) als Aceton (ε
= 20.7) oder n-Propanol (ε = 22) [24]. Zusammen mit der Eigenschaft des DEG, u¨ber drei potentiel-
le Koordinationsstellen zur Komplexbildung zu verfu¨gen, tra¨gt die erho¨hte Polarita¨t dazu bei, dass die
Lo¨slichkeitsprodukte vieler Metallsalze in DEG deutlich oberhalb der Lo¨slichkeitsprodukte in schwach
koordinierenden Lo¨sungsmitteln wie Aceton oder n-Propanol liegen und den Lo¨slichkeitsprodukten in
Wasser zumindest nahe kommen. Diese Lo¨slichkeit ist in den meisten Fa¨llen ausreichend, um eine gro¨ßere
Menge an Edukt in DEG fu¨r eine nachfolgende Fa¨llung von Nanoteilchen aufzulo¨sen. Bei besonders po-
laren Metallsalzen kann eine Mischung, die aus H2O und gro¨ßtenteils DEG besteht, die Lo¨slichkeit weiter
erho¨hen. Das DEG kann nach der Synthese leicht durch Waschen der Partikel mit Aceton oder Ethanol
entfernt werden, wobei allerdings beru¨cksichtigt werden muss, dass ein Teil des DEG an der Oberfla¨che
der Nanoteilchen haften bleibt; ein Umstand, der Einfluss auf die Eigenschaften der Teilchen z. B. be-
zu¨glich der Resuspendierbarkeit, der Farbe, oder der katalytischen Eigenschaften haben kann. Der hohe
Siedepunkt von DEG (246 ◦C) macht eine Reihe von Verbindungen als kristalline Nanoteilchen zuga¨ng-
lich, entweder durch Fa¨llen des Produkts bei erho¨hter Temperatur oder durch nachfolgende Aufarbeitung
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Abbildung 2.1.: Prinzip von Keimbildung und Keimwachstum nach LaMer und Dinegar
des nach der Synthese bei tieferer Temperatur noch amorphen Produkts.
Bei der Synthese von Nanoteilchen in Polyolen muss man ein besonderes Augenmerk auf die verschiedenen
Phasen des Teilchenwachstums legen. Ein fru¨hes Modell stammt von LaMer und Dinegar (Abbildung
2.1) [25]. Die Partikelreifung ist hier in eine endergonische Keimbildungsphase und eine exergonische
Keimwachstumsphase unterteilt.
Zuerst wird eine U¨bersa¨ttigung erzeugt, indem solange gelo¨stes Edukt hinzugefu¨gt wird, bis die Sa¨tti-
gungskonzentration S u¨berschritten und die Keimbildungskonzentration SKeim erreicht wird (Phase I).
Danach beginnt unter weiterer Zugabe von Edukt die durch eine positive Reaktionsenthalpie gepra¨g-
te Keimbildungsphase, die in Abbildung 2.1 Phase II entspricht, und wa¨hrend der sich so lange Keime
bilden, bis die Konzentration wieder den Wert SKeim unterschreitet. Die aufzuwendende Energie ent-
spricht dem Aufspalten der Bindungen der Ausgangssubstanzen, der Entfernung von Solvathu¨llen und
der U¨berwindung der Oberfla¨chenspannung des Lo¨sungsmittels. In Phase III schließlich reifen die Partikel
angetrieben durch eine negative Reaktionsenthalpie bis zum vollsta¨ndigen Abbau der U¨bersa¨ttigung. Der
Energiegewinn durch Keimwachstum entspricht dabei hauptsa¨chlich der freigesetzten Gitterenergie des
Festko¨rpers.
Im Fall einer relativ hohen Lo¨slichkeit des Produkts kann anschließend noch eine Ostwald-Reifung auf-
treten, die u¨ber eine Verringerung der Oberfla¨chenenergie dazu fu¨hrt, dass kleine Partikel kleiner werden
und letztendlich ganz in Lo¨sung gehen und gro¨ßere Partikel weiter wachsen [26]. Schließlich ist zudem
eine Agglomeration der entstandenen Partikel mo¨glich, die ebenfalls durch eine negative Reaktionsent-
halpie gekennzeichnet ist, da eine Minimierung der Oberfla¨chen und eine Absa¨ttigung von Bindungs- und
Koordinationsstellen stattfindet.
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Fru¨he Synthesen von Nanopartikeln in Polyolen stammen von Fievet et al. und beinhalten vornehmlich
die Darstellung elementarer Metalle, wie Co, Ni, Ag und Pt, die durch Reduktion ihrer Hydroxide in EG
zuga¨nglich gemacht wurden [22]. Nachfolgende Arbeiten von Figlarz et al. und Xia et al. fu¨hrten durch
u¨berarbeitete Reaktionsbedingungen zu zunehmend verbesserten Eigenschaften der Metallnanopartikel
bezu¨glich ihres Durchmessers und ihrer Monodispersita¨t [23], [27]. Spa¨ter gingen Fievet et al. dazu u¨ber,
bina¨re Oxide wie z. B. ZnO in einem mesoskaligen Maßstab zwischen 200 und 400 nm darzustellen [28].
Schließlich erhielten Feldmann et al. neben weiteren bina¨ren Oxiden, wie TiO2, Cu2O, α- und γ- Fe2O3
zusa¨tzlich Fluoride, Sulfide und terna¨re Oxide (Vanadate, Silikate und Phosphate) als nanoskalige, mono-
disperse, spha¨rische Partikel mit einem Durchmesser von unter 100 nm [29], [30], [31], [32]. Hier fand u. a.
die Mikrowellensynthese von Nanoteilchen Anwendung, welche ein schnelles Aufheizen des Polyols und so-
mit eine nahezu zeitgleiche Bildung aller Keime, d. h. eine verku¨rzte Keimbildungsphase, zula¨sst [33]. Dies
fu¨hrt zu einer Gro¨ßenverteilung der Teilchen mit geringerer Standardabweichung. Die Wechselwirkung
von Mikrowellenstrahlung mit einem Moleku¨l beruht auf der Anregung seiner Rotationszusta¨nde und ist
abha¨ngig vom Dipolmoment der Verbindung. DEG weist aufgrund seiner Tendenz zur Bildung von Was-
serstoffbru¨cken eher lange Relaxationszeiten der Rotationszusta¨nde auf, was zusammen mit seiner hohen
Polarita¨t dazu fu¨hrt, dass Mikrowellenstrahlung schnell und nahezu vollsta¨ndig absorbiert wird [34], [35].
Dies fu¨hrt zu einem schnellen Aufheizen des Lo¨sungsmittels. Die Vorteile der Mikrowellensynthese von
Nanoteilchen in Polyolen haben zu einer weiten Verbreitung dieser Methode gefu¨hrt.
2.2. Vakuum- und Schutzgastechnik
Da viele der verwendeten Chemikalien empfindlich gegenu¨ber H2O oder O2 reagieren, war es notwen-
dig, bei den Synthesen teilweise unter Schutzgas zu arbeiten. Dies erfolgte in der Ar-Atmospha¨re eines
Handschuhkastens. Der Handschuhkasten besteht aus einem gasdichten Metallgeha¨use mit einer Front-
scheibe aus Plexiglas. Fu¨r den Eingriff in die Schutzgasatmospha¨re befinden sich auf der Vorderseite zwei
armlange Gummihandschuhe, die mit der Glasscheibe bu¨ndig abschließen. Zum Druckausgleich dient ein
Ventil, das einen permanenten leichten U¨berdruck (ca. 0.6 bar) gegenu¨ber der Außenatmospha¨re gewa¨hr-
leistet. U¨ber eine Vakuumschleuse ko¨nnen Arbeitsgera¨te und Substanzen ein- und ausgeschleust werden.
Zusa¨tzlich fanden Arbeiten innerhalb einer mit Young-Ha¨hnen (J. Young, Berkshire, UK) ausgestatteten
Schutzgasapparatur statt. Das verwendete Schutzgas war N2, der zuvor durch Blaugel, KOH, Molsieb
(4 A˚) und P4O10 getrocknet wurde. Evakuiert wurde mit einer Drehschieberpumpe (Vacuubrand, Wert-
heim) bis zu einem Druck von weniger als 10−3 mbar. Der Druck wurde an einem digitalen Manometer
(Vacuubrand, Wertheim) abgelesen.
2.3. Probenvorbereitung fu¨r REM-Untersuchungen
Das Auftragen der Proben fu¨r die Elektronenmikroskopie erfolgte auf Si-Wafern der Firma CrysTec
GmbH, Berlin (<100>-Orientierung, p-dotiert, poliert, Dicke 0.12 mm). Aluminiumprobenteller der Fir-
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ma PLANO GmbH, Wetzlar mit einem Durchmesser von 1.4 cm wurden von ihrer Oxidschicht befreit
und auf deren Oberfla¨che wurden quadratische Stu¨cke der Si-Wafer mit vier Tropfen Leitsilber jeweils
an einer Ecke fixiert. Das Leitsilber wurde von der Firma PLANO, Wetzlar bezogen und bestand aus ei-
ner Suspension kleiner Ag-Partikel in niedrig siedenden Lo¨sungsmitteln. Die sorgfa¨ltig gewaschene Probe
wurde in EtOH resuspendiert und bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer Pasteurpipette auf das
Si aufgebracht. Danach wurden die Tra¨ger fu¨r einige Minuten bei Raumtemperatur belassen, bis das ge-
samte EtOH verdunstet war. Da es sich bei den untersuchten Verbindungen ausschließlich um Nichtleiter
handelte, war eine anschließende Besputterung der Probentra¨ger notwendig, wobei eine du¨nne Pt-Schicht
auf den Probentra¨ger aufgebracht wurde, die ein Abfließen der Prima¨relektronen aus dem Elektronen-
strahl ermo¨glicht und so Aufladungseffekte minimiert. Die Bedampfung der Proben erfolgte mit einem
SPI Sputter Coater der Firma SPI, West Chester, USA, der das Pt in einer N2-Plasma-Entladung auf der
Probe abscheidet. Die Menge des abgeschiedenen Pt beeinflusst in erheblichem Maß die Bildqualita¨t und
wurde so eingestellt, dass sich die Partikel noch gut als spha¨rische Objekte vom Hintergrund abheben.
Diese Methode wurde bei fast allen in dieser Arbeit abgebildeten REM-Aufnahmen angewendet, da bei
den auf diese Weise pra¨parierten Proben garantiert ist, dass es sich bei den Aufnahmen nicht um Artefakte
handelt, die durch das Verbrennen oder Verdunsten von Lo¨sungsmitteln auf der Si-Oberfla¨che entstehen
ko¨nnen. Die unter Anwendung dieser Methode entstehenden Agglomerate von Partikeln erlauben eine ein-
deutige Identifizierung und Vermessung der zusammenha¨ngenden Prima¨rpartikel. Allerdings liegen hier
nur wenige Partikel isoliert vor, was die Anwendung einer weiteren Vorgehensweise erforderlich machte.
Eine zweite Methode zur Probenpra¨paration bestand darin, das EtOH gegen DEG auszutauschen. Hier-
bei wurde eine Suspension der Nanopartikel in DEG mit einer Pasteurpipette auf die auf 300 ◦C erhitzte
Si-Oberfla¨che gespru¨ht. Das DEG verdampfte bei dieser Temperatur im selben Moment und hinterließ
konzentrische kreisfo¨rmige Fla¨chen, die aus einer Schicht von Nanopartikeln und aus Ru¨cksta¨nden aus
der Pyrolyse und der Verdampfung des DEG bestehen. Anschließend erfolgte eine Besputterung der Pro-
bentra¨ger mit Pt. Der Vorteil dieser Vorgehensweise besteht darin, dass in den REM-Aufnahmen einzeln
separierte Partikel vorliegen, was zeigt, dass die Nanopartikel als agglomeratfreie Suspension vorliegen,
wenn sie in chelatisierendem DEG suspendiert sind. Die umgekehrte Schlussfolgerung, dass die Partikel
in einer Suspension aus EtOH vornehmlich als Agglomerate vorliegen, ist allerdings nicht zula¨ssig, da
die Agglomerate vor allem wa¨hrend des Verdunstens des EtOH auf der Si-Oberfla¨che entstehen. Die An-
wendung dieser zweiten Methode zur Probenpra¨paration wurde lediglich zur U¨berpru¨fung der mit der
ersten Methode erhaltenen Messergebnisse angewendet, da sich hier die Nanopartikel nicht eindeutig von
Kohlenstoff-Artefakten unterscheiden lassen.
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2.4. Verwendete Chemikalien
Formel Reinheit Hersteller
FeCl3·6H2O 98 % Riedel de Haen
Me4NOH·5H2O 99 % Acros Organics
(NH)4Mo7O24·4H20 99 % Riedel de Haen
DEG 99 % Acros Organics
Co(NO3)2·6H20 97 % Riedel de Haen
EtOH 99.9 % Seulberger
Ni(NO3)2·6H2O 99 % Acros Organics
Cu(NO3)·2.5H2O 99 % Riedel de Haen
Na2WO4·2H2O 99 % Riedel de Haen
InCl3·xH2O 99.99 % Strem Chemicals
EuCl3·6H2O 99.99 % Acros Organics
VO(OiPr)3 99.9 % Aldrich
NH4VO3 99 % Riedel de Haen
KOH 99 % Acros Organics
TiO2 99.9 % Degussa
Methylenblau 97 % Aldrich
TiCl4 99 % Fluka
Ti(OEt)4 97 % Aldrich
Pentaerythrit 99 % Aldrich
Pyridin 99 % Acros Organics
Oleylamin 99 % Acros Organics
NaOH 98.5 % Acros Organics
Bi(NO3)3·5H2O 99 % Riedel de Haen
Tabelle 2.1.: Liste der verwendeten Chemikalien
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2.5. Analytische Methoden
2.5.1. Elektronenmikroskopie
Die Elektronenmikroskopie bietet eine Mo¨glichkeit fu¨r die Untersuchung nanoskaliger Materialien. Mit
dieser Methode lassen sich Aufnahmen von Nanopartikeln erstellen, so dass deren Gro¨ße ermittelt werden
kann. Die Elektronenmikroskopie ist in mancher Hinsicht vergleichbar mit der Lichtmikroskopie. Ein
wesentlicher Unterschied ist jedoch, dass mit Hilfe der im Vergleich zur Strahlung des sichtbaren Lichts
(400-750 nm) deutlich kurzwelligeren Strahlung, die Elektronen zu eigen ist, eine ho¨here Auflo¨sung erzielt
werden kann, so dass auch Objekte, die kleiner sind als die Wellenla¨nge des sichtbaren Lichts, aufgelo¨st und
untersucht werden ko¨nnen. Eine weitere Anwendung der Elektronenmikroskopie ist die Elementaranalyse
von Proben.
Die Auflo¨sung eines Mikroskops ist definiert u¨ber den minimalen Abstand zweier Bildpunkte, die sich
nach Detektion und Auftragung noch unterscheiden lassen. Diesen Sachverhalt gibt die Abbe´sche Auf-
lo¨sungsgrenze wieder:
dmin =
λ
2An
(2.1)
Hier ist dmin die Auflo¨sung, λ die Wellenla¨nge des einfallenden Lichts und An die numerische Apertur,
die vom O¨ffnungswinkel des Objektivs und vom Brechungsindex der bestrahlten oder durchstrahlten
Probe abha¨ngig ist. Aus Gleichung 2.1 ergibt sich eine Abha¨ngigkeit der Auflo¨sung von der Wellenla¨nge
des verwendeten Lichts und die Mo¨glichkeit, durch eine Verminderung dieser Wellenla¨nge die Auflo¨sung
eines Mikroskops zu erho¨hen. Einer Elektronenstrahlung kann mit Hilfe der de Broglie-Gleichung eine
Wellenla¨nge zugeordnet werden:
λ = h/p (2.2)
Bei h handelt es sich um das Plancksche Wirkungsquantum und p ist der Impuls des Elektrons, definiert
als Produkt aus Masse und Geschwindigkeit des Elektrons. Da die Geschwindigkeit von Elektronen im
Elektronenstrahl eines Rasterelektronenmikroskops (REM) sehr groß ist, kann dieses Produkt nicht nach
der klassischen Newtonschen Mechanik berechnet werden. Es bedarf einer Erga¨nzung durch einen relativis-
tischen Effekt, der beru¨cksichtigt, dass sich die Masse eines Elektrons mit zunehmender Geschwindigkeit
erho¨ht. Nach Kaufmann [36] ergibt sich fu¨r die Wellenla¨nge eines beschleunigten Elektrons:
λ =
h√
2m0UB
.
1√
1 + eUB/2m0c2
(2.3)
Hier ist UB die Beschleunigungsspannung, die auf das Elektron wirkt, m0 die Ruhemasse des Elektrons,
e- die Elementarladung und c die Lichtgeschwindigkeit. Bei sehr hohen Beschleunigungsspannungen von
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Abbildung 2.2.: Schematische Energieverteilung der gestreuten Elektronen des Prima¨rstrahls
bis zu 100 kV kann somit nach Gleichung 2.3 eine maximale Auflo¨sung des REM von weniger als 1 nm
erzielt werden.
Die Funktionsweise eines REM beruht auf der Wechselwirkung von Elektronen mit dem zu untersuchen-
den Probenmaterial. Ein gebu¨ndelter Elektronenstrahl aus Prima¨relektronen (PE) trifft auf die Probe,
wobei ein Teil der Elektronen durch elastische Sto¨ße na¨herungsweise ohne Energieverlust an der Probe
gestreut wird. Diese Elektronen werden als Ru¨ckstreuelektronen (RE) bezeichnet. Ein anderer Teil der
Elektronen geht durch inelastische Sto¨ße eine Wechselwirkung mit dem Material ein. Hierbei werden
Elektronen aus Schalen der Atome in der Probe entfernt, d. h. die Atome werden ionisiert. Aus ho¨he-
ren Schalen nachru¨ckende Elektronen geben bei diesem Vorgang einen Teil ihrer Energie in Form von
elementspezifischer Ro¨ntgenstrahlung ab. Die Energie der auftreffenden PE wird bei diesen inelastischen
Sto¨ßen verringert und somit auch ihre Geschwindigkeit und ihre Reichweite. Die auf diese Weise aus der
Probe austretenden Elektronen werden als Sekunda¨relektronen (SE) bezeichnet. Ihre kinetische Energie
liegt unter 50 eV und sie treten aus einer Schicht von 5-50 nm Tiefe aus. Aufgrund der verringerten
Geschwindigkeit der SE werden diese durch eine Spannung in Richtung des Detektors beschleunigt. Die
Anzahl der am Detektor ankommenden SE wird als Sekunda¨relektronenausbeute angegeben. Diese ist
stark von der Oberfla¨chenbeschaffenheit der Probe und weniger vom Material abha¨ngig, so dass z. B. eine
planare Probe eine deutlich ho¨here Sekunda¨relektronenausbeute aufweist als eine Probe mit geneigten
oder poro¨sen Fla¨chen.
Daru¨ber hinaus gibt es noch PE, die sowohl inelastisch, als auch elastisch gestreut werden und die als
inelastisch gestreute RE bezeichnet werden. Ihre kinetische Energie liegt zwischen der Energie der SE
und der Energie der lediglich elastisch gestreuten RE. Abbildung 2.2 zeigt die Verteilung der Energie
aufgetragen gegen die Anzahl der am Detektor registrierten Elektronen. Es ergeben sich zwei Maxima,
deren Abstand einen deutlichen Unterschied zwischen SE und RE bezu¨glich ihrer Energie zeigt. Zwischen
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den Maxima befindet sich nur eine vernachla¨ssigbar kleine Zahl an Elektronen.
Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Streubirne
Die Anregung der Probe durch den Prima¨relektronenstrahl erzeugt eine Elektronendiffusionswolke oder
auch Wechselwirkungsvolumen, das im Falle einer metallischen Probe die Form einer Halbkugel annimmt.
In anderen Fa¨llen nimmt das Wechselwirkungsvolumen die in Abbildung 2.3 gezeigte charakteristische
Form an, und wird deshalb auch als Streu- oder Anregungsbirne bezeichnet. Die Gro¨ße des Wechselwir-
kungsvolumens ha¨ngt von der Ho¨he der Beschleunigungsspannung des Prima¨relektronenstrahls und von
der Kernladungszahl des Materials ab. Eine hohe Beschleunigungsspannung und kleine Kernladungszah-
len vergro¨ßern das Wechselwirkungsvolumen, was die Ortsauflo¨sung vermindern kann.
Bei dem in dieser Arbeit verwendeten Rasterelektronenmikroskop handelt es sich um ein Supra VP40
der Firma Zeiss (Jena). Die Betriebsspannung der Feldemissionskathode wurde zwischen 8 und 12 kV
gewa¨hlt, der Arbeitsabstand betrug 3 mm. Die Bestimmung der mittleren Partikeldurchmesser erfolgte
mit dem Programm Scandium 5.0 der Firma Soft Imaging Systems, Lakewood, USA. Die Auflo¨sung der
in dieser Arbeit abgebildeten REM-Aufnahmen betra¨gt dminREM = 1nm, was einen hinreichend kleinen
Messfehler bei der statistischen Auswertung der Teilchengro¨ßen gewa¨hrleistet. Die genaue Durchfu¨hrung
der Probenpra¨paration ist in Kapitel 2.2 beschrieben.
2.5.2. Ro¨ntgenbeugung
Mit Hilfe von gebeugten Ro¨ntgenstrahlen lassen sich die Parameter ermitteln, die die Struktur eines
Einkristalls kennzeichnen (Kapitel 2.5.3). Man ermittelt so das Kristallsystem, den Gittertyp, die Raum-
und die Punktgruppe und die atomaren Absta¨nde und Bindungswinkel zwischen den Atomen, da die
Ro¨ntgenstrahlung an den Netzebenen des Kristalls gebeugt wird, die sich in einem idealen Einkristall
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durch Translation ineinander u¨berfu¨hren lassen [37], [38], [39]. Daneben lassen sich durch Ro¨ntgenstrahlen
auch pulverfo¨rmige Proben vermessen, die aus kleinen Einkristallen (Kristalliten) bestehen und die in
einem Ro¨ntgenstrahl im Mittel ein Beugungsmuster erzeugen (Kapitel 2.5.4).
Bei der Messung treffen Ro¨ntgenstrahlen in einem Winkel Θ auf die Netzebenen eines Kristalls, die
den Netzebenenabstand d zueinander haben. Von dort aus werden die Ro¨ntgenstrahlen mit dem vom
Betrag her gleichen Ausfallswinkel reflektiert. Den mathematischen Hintergrund hierfu¨r bildet die Bragg-
Gleichung, deren Herleitung in Abbildung 2.4 veranschaulicht ist.
sin θ =
λ
2
σhkl (2.4)
Ein parallel einfallendes Strahlenbu¨ndel der gleichen Wellenla¨nge wird an den Netzebenen einer Gitter-
struktur reflektiert. Der obere Ro¨ntgenstrahl legt hierbei eine ku¨rzere Wegstrecke zuru¨ck als der untere.
Die somit resultierende Phasendifferenz, die auch als Gangunterschied bezeichnet wird, erzeugt eine zeit-
lich konstante Intensita¨t des Zweistrahlinterferenzmusters (volle Koha¨renz). Durch die Gesamtheit der
Reflexionen an den Netzebenen eines Einkristalls entsteht so ein fu¨r jede Verbindung spezifisches Inter-
ferenzmuster.
Durch Auftragung einer Ewald-Konstruktion (benannt nach Paul Peter Ewald) erha¨lt man eine grafische
Darstellung der Braggschen Bedingung im reziproken Raum (Abbildung 2.5). Umformuliert lautet die
Braggsche Gleichung:
sinθ =
λ/2
dhkl
=
1/dhkl
2/λ
(2.5)
Zeichnet man in einen Kreis mit dem Durchmesser 2/λ ein rechtwinkliges Dreieck mit der Hypothenuse
durch den Mittelpunkt und eine Kathete mit der La¨nge 1/dhkl, so ist der gegenu¨berliegende Winkel Θ.
Abbildung 2.4.: Braggsches Reflexionsgesetz
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Abbildung 2.5.: Die Ewaldsche-Konstruktion I
Abbildung 2.6.: Die Ewaldsche-Konstruktion II
Nach Einfu¨hrung des reziproken Gitters erha¨lt man die Braggsche Bedingung in folgender Form:
sin θ =
λ
2
σhkl (2.6)
Wenn die Strecke A-0 die Richtung des einfallenden Ro¨ntgenstrahls ist, so schließt die Strecke A-P mit
dem einfallenden Ro¨ntgenstrahl den Winkel Θ ein. Wenn das Zentrum eines Kristalls auf dem Mittel-
punkt des Kreises K liegt, dann schließt die reflektierende Netzebene mit dem einfallenden Ro¨ntgenstrahl
ebenfalls den Winkel Θ ein. Die Strecke 0-P entspricht vom Betrag her σhkl und steht senkrecht auf
der reflektierenden Netzebene. Somit entspricht die Strecke K-P dem an der Netzebene gebeugten Ro¨nt-
genstrahl. Man kann die Ewald-Konstruktion ebenso in einem dreidimensionalen Raum anwenden und
gelangt so zu einer Ewald-Kugel.
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2.5.3. Einkristalldiffraktometrie
Ein mit perfluoriertem Inerto¨l bedeckter geeigneter Einkristall wird unter einem Lichtmikroskop ausge-
wa¨hlt und auf einem Glasfaden fixiert, der auf einem Goniometerkopf befestigt wird. Beim Imaging Plate
Diffraction System wird eine Bildplatte mit einem Durchmesser von 180 bis 350 mm verwendet, deren
Oberfla¨che mit Eu2+ dotiertes BaBrF entha¨lt. Bei Auftreffen eines gebeugten Ro¨ntgenstrahls auf eine be-
stimmte Stelle dieser Oberfla¨che wird dort das Eu2+ zu Eu3+ oxidiert, was beim spa¨teren Auslesen dieser
Bildplatte die Information u¨ber Intensita¨t und Beugungswinkel dieses Reflexes liefert. Die Elektronen,
die bei der Oxidation frei werden, besetzen Zwischengitterpla¨tze und so kann das Beugungsbild mittels
eines roten Lasers ausgelesen werden, wobei die Eu-Ionen wieder reduziert werden. Bei diesem Vorgang
wird u¨berschu¨ssige Energie in Form von blaugru¨nem Licht abgestrahlt, welches mit Hilfe einer Fotozelle
mit Fotomultiplier detektiert wird. Als Belichtungszeit werden ungefa¨hr 10 min gewa¨hlt. Bei stark streu-
enden Kristallen kann die Belichtungszeit herabgesetzt werden, bei schwach streuenden Kristallen muss
die Bildplatte la¨nger belichtet werden.
Jeder Einkristallstruktur kann eines der im dreidimensionalen Raum mo¨glichen 14 Bravais-Gitter zu-
gewiesen werden. Auftreffende Ro¨ntgenstrahlen werden an jedem Teil des Gitters unter dem gleichen
Phasenwinkel gebeugt, da in jedem Teil des Gitters die gleichen Netzebenenabsta¨nde vorhanden sind.
Da ein Einkristall jedoch aus vielen Bravais-Gittern aufgebaut ist, die zueinander um einen bestimmten
Betrag parallel verschoben sind, beobachtet man eine Phasenverschiebung bei den sich u¨berlagernden
gebeugten Wellen. Diese Phasenverschiebung zusammen mit einem Atomformfaktor liefert die Parameter
zur Beschreibung einer einzelnen Welle. Summiert man alle Wellen zu einer resultierenden Gesamtwelle,
so erha¨lt man den Strukturfaktor Fhkl:
Fhkl =
∑
N
fNe
iφN (2.7)
Die Messung eines Einkristalls mit Ro¨ntgenstrahlen liefert lediglich den Betrag der Amplitude von Fhkl,
nicht Fhkl, da die Phase ϕhkl nicht bestimmt werden kann, was in der Kristallographie als Phasenproblem
bezeichnet wird:
Fhkl = |Fhkl| eiϕhkl (2.8)
Die gemessenen Intensita¨ten der Reflexe sind dem Quadrat der Strukturfaktoren proportional:
I0(hkl) ∼= |Fhkl|2 (2.9)
Das Phasenproblem hat zur Folge, das man nach einer Messung zwar den Betrag des Srtukturfaktors
kennt, sa¨mtliche Phaseninformationen der Ro¨ntgenwellen allerdings fehlen. Man kann das Phasenproblem
auf zwei unterschiedliche Weisen lo¨sen. Die eine Mo¨glichkeit besteht in der Anwendung der so genannten
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direkten Methoden, ein Verfahren, dass in den meisten Fa¨llen einer Einkristallstrukturbestimmung ver-
wendet wird. Die Berechnung mit direkten Methoden ist allerdings sehr fehlerbehaftet, wenn Leichtatome
neben besonders schweren Atomen in einer Einkristallstruktur vorliegen. Fu¨r diesen besonderen Fall ist
ein zweites Verfahren, die Patterson-Methode, besonders geeignet.
Bei einer Einkristallstrukturbestimmung wird die Elektronendichte ρ fu¨r jeden Punkt einer Elementarzelle
in kartesischen Koordinaten berechnet:
px,y,z =
1
V
∑
hkl
Fhkle
−i2pi(hX+kY+lZ) (2.10)
px,y,z =
1
V
∑
hkl
Fhkl {cos [2pi (hX + kY + lZ)]− i sin [2pi (hX + kY + lZ)]}
Auf den Koordinaten besonders schwerer Atome ist eine hohe Elektronendichte zu erwarten, wa¨hrend die
besonders leichten H-Atome meist zu wenig Elektronendichte aufweisen, um gemessen werden zu ko¨nnen,
und nachtra¨glich in die Struktur einberechnet werden mu¨ssen. Das leichte Li weist jedoch bereits eine
genu¨gend hohe Elektronendichte fu¨r eine Messung auf.
Bei der Patterson-Synthese wird zuna¨chst das Teilgitter der Schweratome berechnet. Die aus der Messung
erhaltene Amplitudeninformation in Form von F02-Werten wird verwendet, um mit Hilfe von 2.11 die
Phaseninformation in Form von Fc-Strukturfaktoren zu berechnen. Die berechneten Phasen werden dann
auf die gemessenen Strukturfaktoren u¨bertragen, indem man die Differenz berechnet:
∆ =
∑
F0 −
∑
Fc (2.11)
Das Ergebnis dieses Verfahrens, das als Differenz-Fouriersynthese bezeichnet wird, ist eine dreidimensio-
nale Abbildung der Elektronendichte.
Um einen Messfehler zu berechnen, mit dem man abscha¨tzen kann, wie nahe das berechnete Struktur-
modell der tatsa¨chlichen Kristallstruktur kommt, bestimmt man Zuverla¨ssigkeitsfaktoren (R-Werte). Die
Angabe des Messfehlers in der Literatur erfolgt in Form des konventionellen R-Werts, den man mittels
folgender Gleichung berechnet:
R =
∑
hkl ∆∑
hkl |F0|
=
∑
hkl ||F0| − |Fc||∑
hkl |F0|
(2.12)
F0: beobachteter Strukturfaktor
Fc: berechneter Strukturfaktor
Dieser konventionelle R-Wert entspricht der mittleren prozentualen Abweichung zwischen den beobach-
teten und den berechneten Strukturamplituden.
Daneben wird in der in der Literatur noch der gewichtete R-Wert wR2 angegeben, bei dem die Quadrate
der beobachteten und der berechneten Strukturfaktoren in die Berechnung mit einfließen. Durch diese
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Quadrierung liegt der gewichtete R-Wert immer ho¨her als der konventionelle R-Wert:
wR2 =
√√√√∑hkl w (F 20 − F 2c )2∑
hkl w (F
2
0 )
2 (2.13)
Gegen Ende einer Strukturbestimmung, nachdem man alle Atomkoordinaten bestimmt hat, werden durch
eine anisotrope Verfeinerung die sechs Auslenkungsparameter der Elektronendichte-Ellipsoide bestimmt.
Diese Ellipsoide entstehen, weil die Auslenkung der thermischen Schwingung der Atome nicht in jeder
Richtung gleich ist. Um das Strukturmodell weiter zu verbessern, kann noch eine Absorbtions- oder
eine Extinktionskorrektur vorgenommen werden. Eine Absorbtionskorrektur ist angebracht, wenn der
gemessene Einkristall bezu¨glich seiner Gro¨ße in den drei Raumrichtungen stark variiert (z. B. flache
Pla¨ttchen), da in diesem Fall die Absorbtionsverluste der Intensita¨t des einfallenden Ro¨ntgenstrahls sich
richtungsabha¨ngig deutlich voneinander unterscheiden.
Letztendlich kann man noch versuchen, durch eine A¨nderung des Wichtungsfaktors, der die Besetzungs-
zahlen SOF (site occupancy factor) beeinflusst, eine Verbesserung des Modells zu erreichen.
2.5.4. Pulverdiffraktometrie
Bei der Pulverdiffraktometrie werden Reflexintensita¨ten gemessen und diese dann gegen den Beugungs-
winkel 2Θ aufgetragen. Zur Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen stehen eine Reihe von apparativen
Anordnungen zur Verfu¨gung, welche sich durch die Anordnung der Probe und die Detektion der Reflexe
unterscheiden. In dieser Arbeit fand ausschließlich das Debye-Scherrer-Verfahren Anwendung. Bei diesem
Verfahren wird die Probe zu einem feinen Pulver gemo¨rsert und entweder in eine Glaskapillare mit dem
Durchmesser 0.1-0.3 mm gefu¨llt oder auf einen flachen Transmissionsprobentra¨ger aufgetragen. Der Pro-
bentra¨ger wird so angebracht, dass er in einem Ro¨ntgenstrahl mittels eines Drehtischs rotiert, wodurch
evtl. vorhandene Textureffekte ausgeglichen werden. Die Intensita¨t und der Winkel der Reflexe werden
von einem ortsempfindlichen Detektor registriert.
Der Aufbau eines Pulverdiffraktometers besteht neben dem Detektor aus einer Glu¨hkathode, einem Mo-
nochromator, einem Kollimator und einer Blende. In der Glu¨hkathode treffen Elektronen auf ein Kupfer-
blech, woraufhin Elektronen aus den K-Schalen der Cu-Atome durch inelastische Sto¨ße entfernt werden. In
die K-Schale nachru¨ckende Elektronen aus ho¨heren Schalen erzeugen bei ihren U¨berga¨ngen Ro¨ntgenstrah-
lung verschiedener Wellenla¨nge. Fu¨r die Messungen wird ausschließlich die CuKα-Strahlung verwendet,
wa¨hrend kurzwelligere Ro¨ntgenstrahlung wie z. B. CuKβ-Strahlung durch den Monochromator entfernt
wird. Zu beachten ist hier, dass die CuKα-Strahlung eine Dublett-Aufspaltung in CuKα1 und CuKα2
aufweist, die durch den Monochromator nicht entfernt werden kann, da deren Energieniveaus dicht bei-
einander liegen. Der Kollimator sorgt fu¨r eine Polarisierung des Ro¨ntgenlichts.
15
Kapitel 2. Experimenteller Teil
2.5.5. Dynamische Lichtstreuung
Die Dynamische Lichtstreuung (DLS), die auch als Photonenkorrelationsspektroskopie (PCS) oder quasi-
elastische Lichtstreuung (QELS) bezeichnet wird, ermo¨glicht die Bestimmung des hydrodynamischen Ra-
dius von Teilchen innerhalb einer kolloidalen Lo¨sung [40], [41]. Hierbei ist der hydrodynamische Radius
gleichzusetzen mit dem Radius, den eine hypothetische inelastische Kugel mit dem gleichen Diffusionsver-
halten ha¨tte. Beru¨cksichtigt werden muss, dass bei kugelfo¨rmigen Partikeln der Radius nicht zwangsla¨ufig
dem hydrodynamischen Radius entspricht, da hier eine evtl. vorhandene Hydrat- oder Solvathu¨lle zum
Tragen kommen kann.
La¨sst man monochromatisches, polarisiertes und koha¨rentes Licht (Laser) auf kolloidale Teilchen in einer
flu¨ssigen Phase einwirken, so wird dieses Licht an den Partikeln gestreut. Ist hierbei die Wellenla¨nge des
Lichts λ um den Faktor 20 oder mehr gro¨ßer als der Partikeldurchmesser, so handelt es sich um eine
Rayleigh-Streuung. Sind λ und der Partikeldurchmesser ungefa¨hr gleich, dann bezeichnet man dies als
Mie-Streuung. Letztere ist verantwortlich fu¨r den sogenannten Tyndall-Effekt. Bei diesem gehen von jedem
Streuzentrum (Partikel), das von einer Lichtwelle getroffen wird und das gleichzeitig einen oszillierenden
Dipol darstellt, Huygenssche Kugelwellen aus, wobei die Frequenz erhalten bleibt, der Streuwinkel sich
aber a¨ndert. Die von verschiedenen Streuzentren innerhalb der Suspension ausgehenden Kugelwellen
interferieren miteinander, was zu A¨nderungen der Streuintensita¨t u¨ber einen bestimmten Zeitraum fu¨hrt,
da sich die Absta¨nde der Streuzentren infolge der Brownschen Molekularbewegung zeitabha¨ngig a¨ndern,
und sich so eine Frequenzverschiebung ergibt, die auf dem Doppler-Effekt beruht.
Da die Geschwindigkeit der Partikel in einer flu¨ssigen Phase abha¨ngig von ihrer Gro¨ße ist, ergibt sich so
ein Zusammenhang zwischen der Partikelgro¨ße und den Fluktuationen der Streuintensita¨t. Diese Fluk-
tuationen der Streuintensita¨t werden bei der DLS u¨ber einen festgelegten Zeitraum n*τ erfasst, woraus
sich eine Autokorrelationsfunktion ergibt. Die Autokorrelationsfunktion entsteht durch einen Vergleich
der Fluktuationen der Streuintensita¨t innerhalb des Zeitraums τ mit den Fluktuationen innerhalb der
Zeitra¨ume 2 τ , 3 τ , usw.
Die Korrelation nimmt mit wachsendem n ab, d. h. die Fluktuationen innerhalb 2 τ sind denen inner-
halb τ a¨hnlicher als es die Fluktuationen innerhalb 3 τ sind usw. Auf diese Weise la¨sst sich zeitabha¨ngig
die Autokorrelationsfunktion auftragen, die nach Normierung zum Zeitpunkt t=0 den Wert 1 annimmt,
d. h. es besteht vo¨llige U¨bereinstimmung der Intensita¨ten, und die fu¨r n→∞ auf 0 abklingt, d. h. es
besteht keinerlei U¨bereinstimmung (Korrelation) mehr. Die Geschwindigkeit, mit der die Autokorrelati-
onsfunktion abklingt, ist abha¨ngig vom Diffusionskoeffizienten D, der wiederum in Zusammenhang mit
der Geschwindigkeit der Teilchen und somit auch deren Gro¨ße steht.
Die Stokes-Einstein-Beziehung, die sich durch Addition von Stokes- und Einsteingleichung herleiten la¨sst,
und die fu¨r inelastische, monodisperse spha¨rische Partikel gilt, stellt einen Zusammenhang her zwischen
dem Diffusionskoeffizienten D, dem hydrodynamischen Radius r, der Temperatur T und der Viskosita¨t η.
D =
kBT
6piηr
(2.14)
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Die Messungen wurden mit einem Zetasizer Nano ZS8 (ZEN3600, Malvern Instruments Ltd., Worcesters-
hire, UK) durchgefu¨hrt. Die Pra¨paration der Proben erfolgte auf folgende Weise:
Ein Tropfen aus einer Suspension der Nanopartikel in EtOH wurde in ca. 1.5 ml DEG gegeben und
fu¨r 5 min mit Ultraschall behandelt. Die Suspension wurde daraufhin in eine Polystyrol-Einmalku¨vette
(SARSTEDT AG & Co, Nu¨mbrecht) gegeben, und 10 min ruhen gelassen, um vorhandene Luftbla¨schen
zu entfernen. Daraufhin wurde der hydrodynamische Durchmesser der Teilchen im Zetasizer Nano ZS8
bestimmt.
In diesem Gera¨t dient ein He-Ne-Laser als Lichtquelle, die eine Wellenla¨nge von 633 nm ausstrahlt. Im
Gegensatz zu vielen anderen Messgera¨ten, bei der die Auswertung des im rechten Winkel gestreuten
Lichts erfolgt, ist der Detektor hier so angeordnet, dass die Gro¨ßenbestimmung durch Auswertung des
in einem Winkel von 173◦ zuru¨ck gestreuten Lichts erfolgt (NIBS R© , non-invasive-back-scatter). Diese
Messanordnung hat u. a. den Vorteil, dass die Auswirkung von Mehrfachstreuung besonders bei hoch
konzentrierten Proben verringert wird, da durch den spitzeren Winkel der Weg, den das gestreute Licht
durch die Probe zum Detektor zuru¨cklegen muss, ku¨rzer ist. Zudem reduziert sich auch der durch evtl.
vorhandene Agglomerate oder Staubverunreinigungen hervorgerufene Messfehler, denn gro¨ßere Partikel
streuen bevorzugt in Vorwa¨rtsrichtung.
Die Messung von intensiv gefa¨rbten oder eingetru¨bten Proben wird durch bewegliche Linsen innerhalb
des Gera¨ts ermo¨glicht. Mit diesen ist es mo¨glich, den Fokus mehr zum Randbereich der Probe hin zu
verschieben, was die Absorption und die Mehrfachstreuung des gestreuten Lichts durch Verkleinerung des
Streuvolumens mindert.
Das Messgera¨t gibt eine Auftragung der Partikelgro¨ße gegen die Streuintensita¨t der Partikel wieder.
Gleichzeitig berechnet die installierte Software DTS (Dispersion Technology Software, Version 5.10, Mal-
vern Instruments Ltd., Worcestershire, UK, 2008) zwei weitere Verteilungen, Partikelgro¨ße gegen das
Volumen der Partikel und Partikelgro¨ße gegen die Anzahl der Partikel. Weiterhin berechnet die Softwa-
re einen Z-Wert, der einen intensita¨tsgemittelten Durchmesser darstellt, und einen PDI-Wert, der den
Polydispersita¨tsindex wiedergibt. Die beiden Werte erlauben einen Vergleich zwischen der mittleren Par-
tikelgro¨ße und der Monodispersita¨t verschiedener Proben. Die Berechnung der Z- und der PDI-Werte
erfolgt aus den Fit-Parametern der Kumulantenanalyse, welche eine Anpassung in Form eines Polynoms
an die logarithmierte Korrelationsfunktion darstellt. Laut Konvention werden Suspensionen mit einem
PDI < 0.05 als monodispers bezeichnet. Bei ho¨heren PDI-Werten sind die Verteilungen so breit, dass die
Suspensionen als polydispers bezeichnet werden mu¨ssen.
Bei der Pra¨paration der Proben ist zu beru¨cksichtigen, dass die Steuintensita¨t I der untersuchten Teil-
chen betra¨chtlich von deren Radius r abha¨ngt (I ∝ r6), so dass eine kleine Anzahl großer Partikel ungleich
sta¨rker streut als ein große Anzahl kleiner Partikel. Agglomerate, Kontamination durch Staub oder we-
nige große Partikel neben den zu messenden kleinen Partikeln in einer nicht ganz monodispersen Probe
verhindern somit eine genaue Messung.
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2.6. Spektroskopische Methoden
2.6.1. UV-Vis-Spektroskopie
Durch Messungen mit einem UV-Vis-Spektrometer la¨sst sich die Intensita¨t von transmittiertem oder re-
flektiertem Licht bestimmen, wobei bei ga¨ngigen Spektrometern der Wellenla¨ngenbereich von 200-800 nm
abgedeckt wird [42], [43], [44], [45]. Die Probe selbst kann das Licht reflektieren, absorbieren, transmit-
tieren oder streuen. Bei Feststoffen wird vom Gera¨t die Reflektanz gemessen und grafisch aufgetragen,
bei Lo¨sungen und Suspensionen ist es die Transmittanz.
Wenn ein Photon von einem Atom der zu messenden Probe absorbiert wird, so erfolgt eine Anregung
eines Elektrons in einen elektronisch angeregten Zustand, d. h. das Elektron wird in ein energetisch ho¨her
liegendes Atom- oder Moleku¨lorbital u¨berfu¨hrt. Der Betrag der Energie, die der Lichtquant innehat,
bestimmt die verbindungsspezifische Bandlu¨cke. Der U¨bergang kann ein Charge-Transfer-U¨bergang sein,
also ein Elektronenu¨bergang von einem Liganden zum Zentralatom oder in einigen Fa¨llen auch umgekehrt,
oder ein U¨bergang von einem bindenden hin zu einem antibindenden Moleku¨lorbital, z. B pi → pi*. Weitere
Mo¨glichkeiten sind U¨berga¨nge innerhalb von Atomorbitalen, z. B. f → f oder d→ d, also eine Anregung
vom elektronischen Grundzustand in einen elektronisch angeregten Singulett-Zustand. U¨berga¨nge von
einem Atomorbital in ein Leitungsband und U¨berga¨nge von einem Valenzband in ein Leitungsband sind
ebenfalls mo¨glich.
Die wellenla¨ngenabha¨ngige Extinktion, auch Absorbanz genannt, ist definiert durch das Lambert-Beersche
Gesetz:
Eλ = − lg
(
I1
I0
)
= ελ · c · d (2.15)
Hier ist Eλ die Extinktion, I1 die Intensita¨t des transmittierten Lichts, I0 die Intensita¨t des eingestrahlten
Lichts, ελ der stoffspezifische und wellenla¨ngenabha¨ngige molare Extinktionskoeffizient, c die Konzentra-
tion und d die Schichtdicke der Probe. Ein hohes ε deutet auf einen erlaubten Elektronenu¨bergang
hin, also einen U¨bergang von einem Singulett-Grundzustand zu einem elektronisch angeregten Singulett-
Zustand. Ein niedriges ε deutet hingegen auf einen verbotenen U¨bergang hin. Dies ist der Fall, wenn sich
die beteiligten Orbitale nicht u¨berlappen oder wenn ein U¨bergang von einem Singulett-Grundzustand
u¨ber einen elektronisch angeregten Singulett-Zustand und ein spinverbotenes intersystem-crossing zu
einem angeregten Triplett-Zustand erfolgt. Verboten, aber nicht streng verboten und deshalb mo¨glich,
sind U¨berga¨nge solcher Art deshalb, weil sich bei ihnen die Multiplizita¨t M=2S+1 und deshalb auch
der Gesamtspin a¨ndert. Neben dem Spinverbot ist noch eine weitere Auswahlregel zu beru¨cksichtigen.
Das Parita¨tsverbot (Regel von Laporte) besagt, dass die Parita¨t sich bei mit Strahlung verbundenen
U¨berga¨ngen bei Moleku¨len mit Inversionszentrum a¨ndern muss. Die Parita¨t gibt Aufschluss u¨ber das
Verhalten eines Atom- oder Moleku¨lorbitals bei Inversion, d. h. Punktspiegelung am Zentrum des Orbitals.
Vorraussetzung fu¨r die Bestimmung der Parita¨t ist somit das Vorhandensein eines Inversionszentrums.
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Wenn die Potentialfunktion ψ fu¨r jeden beliebigen Punkt eines Orbitals nach Inversion dieses Punktes
neben dem aus Gru¨nden der Symmetrie ohnehin gleichen Amplitudenbetrag auch das gleiche Vorzeichen
besitzt, so hat das Orbital eine gerade Parita¨t und erha¨lt den Index g. Im anderen Fall hat das Orbital
eine ungerade Parita¨t und erha¨lt den Index u. Beispiele fu¨r eine gerade Parita¨t sind bindende σ-Orbitale
und antibindende pi-Orbitale, wa¨hrend antibindende σ–Orbitale und bindende pi-Orbitale eine ungerade
Parita¨t besitzen.
Auch das Parita¨tsverbot gilt nicht streng, was zur Folge hat, dass die Banden der verbotenen U¨berga¨n-
ge in Spektren sichtbar werden, allerdings mit deutlich geringerer Intensita¨t im Vergleich zu erlaubten
U¨berga¨ngen. Die meisten Elektronenu¨berga¨nge verstoßen entweder gegen das Spinverbot oder das Pari-
ta¨tsverbot oder beides. Die intensive Farbe vieler Metallkomplexe beruht hingegen auf erlaubten Charge-
Transfer-U¨berga¨ngen. Dazu geho¨ren auch die in dieser Arbeit auf ihre Farbeigenschaften hin untersuchten
Vanadate, Molybdate und Wolframate. Die Farbe solcher Komplexe wird beeinflusst durch die metalli-
schen Zentralatome und deren Oxidationsstufe. Die Art der Liganden tra¨gt ebenfalls zur Farbbildung bei.
Bei der Komplexbildung werden die entarteten d-Orbitale des Zentralatoms gema¨ß der Ligandenfeldtheo-
rie durch Liganden in unterschiedliche Energieniveaus aufgespalten. Die emittierte Farbe ist abha¨ngig
vom Betrag der Energieaufspaltung zwischen dem ho¨chsten besetzten Moleku¨lorbital (HOMO) und dem
niedrigsten unbesetzten Moleku¨lorbital (LUMO).
Das fu¨r diese Arbeit verwendete Spektrometer entha¨lt zwei Lichtquellen, jeweils zur Emission von UV-
und sichtbarem Licht. Das Abschalten der Lichtquelle fu¨r sichtbares Licht wa¨hrend einer Messung erfolgt
zeitgleich mit dem Einschalten der Lichtquelle fu¨r den UV-Bereich, und die Wellenla¨nge der Umschaltung
kann mit der auf einem angeschlossenen PC vorhandenen Software gea¨ndert werden. Ein Monochromator
steuert in definiertem Abstand jede Wellenla¨nge einer Einzelmessung an. Das Gera¨t verfu¨gt u¨ber einen
Zweistrahlmechanismus, der es ermo¨glicht, bei Proben in Ku¨vetten (Flu¨ssigkeiten oder Suspensionen)
Referenz und Probe zeitgleich zu messen. Bei pulverfo¨rmigen Proben ist allerdings ein zeitlich separates
Messen von Referenz und Probe notwendig, da das Gera¨t u¨ber eine Integrationskugel (Ulbrichtkugel)
verfu¨gt. Die Aufgabe der Integrationskugel besteht darin, neben der gerichteten Reflexion zusa¨tzlich die
diffuse Reflexion fu¨r die Messung zur Verfu¨gung zu stellen. Die diffuse Reflexion, die durch die poro¨se
Oberfla¨che pulverfo¨rmiger, nanoskaliger Proben einen großen Anteil haben kann, wird durch die Innenseite
der Integrationskugel, die mit einem stark reflektierenden Material beschichtet ist, nahezu vollsta¨ndig
gebu¨ndelt und durch eine Blende auf den Detektor geleitet.
Gemessen wurden Pulverproben, die zuvor fein gemo¨rsert in einen Probenhalter gepresst wurden, so
dass eine Schichtdicke von ca. 3 mm entstand. Zur Fixierung der Probe wurde der Probenhalter an der
zu bestrahlenden Seite mit einer fu¨r UV-Licht durchla¨ssigen Scheibe aus Quarzglas abgeschlossen. Die
Vermessung der Proben erfolgte mit einem Cary 100 Scan-UV-Vis-Spektrometer (Varian, Darmstadt), das
mit einer mit Spectralon R© innenbeschichteten Ulbrichtkugel (Labsphere Inc., North Sutton, NH, USA)
ausgestattet war. Wa¨hrend der Messung wurde die Reflektanz gegen die Wellenla¨nge aufgetragen und die
Messkurve danach mit Hilfe der Software Cary WinUV (Varian, Darmstadt) gegla¨ttet und ausgewertet.
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Gemessen wurde im Wellenla¨ngenbereich von 850 bis 200 nm. Als Referenz wurde BaSO4 verwendet.
Referenz und Proben wurden nacheinander vermessen.
2.6.2. Fotolumineszenzspektroskopie
Die Fotolumineszenzspektroskopie ermo¨glicht die Aufnahme von Anregungs- und Emissionsspektren, mit
deren Hilfe sich Aufschlu¨sse u¨ber die Eigenschaften lumineszierender Proben ergeben [45], [46]. Zusa¨tzlich
ist es mo¨glich, die Quantenausbeuten der Proben zu bestimmen und eine Auftragung der Lumineszenz
gegen die Zeit zu ermitteln.
Der Aufbau eines Fluoreszenzspektrometers besteht aus einer polychromatischen Lichtquelle, einer Pro-
benkammer, einem Detektor und zwei Monochromatoren, von denen der eine sich zwischen der Lichtquelle
und der Probe und der andere sich zwischen der Probe und dem Detektor befindet. Die Monochroma-
toren bestehen u¨blicherweise aus einem Gitter. Aufgabe des ersten Monochromators ist es, aus dem
polychromatischen Licht die Anregungswellenla¨nge zu filtern, mit der dann die Probe angeregt wird.
Der zweite Monochromator dient dazu, aus dem von der angeregten Probe im rechten Winkel bezu¨g-
lich des Anregungslichtstrahls emittierten Licht die Emissionswellenla¨nge zu filtern und diese auf den
Fotomultiplier-Detektor zu leiten. Auf diese Weise ko¨nnen nacheinander ein Emissions- und ein Anre-
gungsspektrum aufgenommen werden. Bei der Aufnahme eines Emissionsspektrums wird die Wellenla¨nge
der Anregung fixiert und die Intensita¨t der Emission gegen die Wellenla¨nge der Emission aufgetragen.
Bei der Aufnahme des Anregungsspektrums wird die Wellenla¨nge der Emission fixiert und die Intensita¨t
der Anregung als Funktion der Wellenla¨nge der Anregung gemessen.
Die Funktion und der Aufbau eines Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3-Fluoreszenzspektrometers ist sche-
matisch in Abbildung 2.7 dargestellt. Als Lichtquelle dient eine 450 W Xenon-Lichtbogenlampe, und zur
verbesserten Unterdru¨ckung von Streulichteinflu¨ssen entha¨lt das Gera¨t doppelte Gittermonochromatoren.
Handelt es sich bei der Probe um ein stark streuendes Pulver oder eine stark streuende Suspension, bietet
das Gera¨t die Mo¨glichkeit neben dem u¨blichen Modus, bei dem der im rechten Winkel von der Probe
emittierte Lichtstrahl am Detektor gemessen wird, einen front face modus auszuwa¨hlen, bei dem der von
der Probe im 45◦-Winkel emittierte Lichtstrahl detektiert wird.
Als Lumineszenz bezeichnet man jegliche Art von Lichtstrahlung, welche beim U¨bergang von Elektronen
von einem angeregten Zustand in einen energetisch tiefer liegenden Grundzustand entsteht. Sie ist damit
ein U¨berbegriff fu¨r zwei spezifischere Arten von Lichtemission.
Zum einen gibt es die Fluoreszenz, bei der ein Moleku¨l von einem Singulett-Grundzustand zu einem ener-
getisch ho¨her liegenden Schwingungszustand innerhalb eines elektronisch angeregten Singulett-Zustands
u¨bergeht. Dies kann durch Anregung mit Photonen mit einer Wellenla¨nge im UV-Bereich geschehen.
Neben strahlungslosen U¨berga¨ngen gibt es hier die Mo¨glichkeit, dass das Moleku¨l durch Sto¨ße Energie
teilweise an die Umgebung abgibt und so in den Schwingungsgrundzustand des elektronisch angeregten
Zustands fa¨llt. Von dort kann es unter Emission von Lichtstrahlung in einen der Schwingungszusta¨nde
des Singulett-Grundzustands zuru¨ckkehren. Die einzelnen Vorga¨nge bei strahlenden und strahlungslosen
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Abbildung 2.7.: Aufbau des Fluorolog 3PL Spektrometers
U¨berga¨ngen lassen sich durch ein Jablonski-Diagramm in Abbildung 2.8 veranschaulichen. Hier sind die
Niveaus der elektronischen Anregung durch breite Linien und die Schwingungsniveaus durch schmale
Linien gekennzeichnet.
Zum anderen gibt es die Phosphoreszenz, bei der ein Moleku¨l zuna¨chst ebenfalls von einem Singulett-
Grundzustand in ein energetisch ho¨her liegendes Moleku¨lorbital u¨bergeht, wobei der Gesamtspin S erhal-
ten bleibt und das Moleku¨l durch Sto¨ße mit der Umgebung in den Schwingungsgrundzustand dieses elek-
tronisch angeregten Zustands fa¨llt. Danach erfolgt jedoch anders als bei der Fluoreszenz ein intersystem
crossing, bei der das Moleku¨l vom angeregten Singulett-Zustand in einen Schwingungszustand innerhalb
eines angeregten elektronischen Triplett-Zustands u¨bergeht. Das Spinverbot besagt allerdings, dass der
Gesamtspin bzw. die Multiplizita¨t M bei elektronischen U¨berga¨ngen erhalten bleiben muss M=2S+1. Das
Spinverbot wird also bei einem U¨bergang von einem Singulett- zu einem Triplett-Zustand verletzt. Da
dieses Verbot fu¨r Moleku¨le, die zumindest ein genu¨gend schweres Atom enthalten, aufgrund der dann
vorhandenen genu¨gend großen Spin-Bahn-Kopplung nicht streng gilt, ist ein solcher U¨bergang trotzdem
mo¨glich. Das Spinverbot hat allerdings zur Folge, dass solche verbotenen U¨berga¨nge eine geringe Wahr-
scheinlichkeit aufweisen, die fu¨r Moleku¨le mit leichten Atomen gegen 0 strebt, und infolgedessen handelt
es sich bei der Phosphoreszenz um einen im Vergleich zur Fluoreszenz lang anhaltenden Prozess, der die
anregende Strahlung deutlich u¨berdauert.
Nach dem U¨bergang des Moleku¨ls in den Triplett-Zustand gibt dieses einen Teil seiner Energie durch
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Abbildung 2.8.: Jablonski-Diagramm
Sto¨ße an die Umgebung ab, und fa¨llt schließlich in den Schwingungsgrundzustand des angeregten Triplett-
Zustands. Von diesem Zustand aus kann das Moleku¨l weder in den energiereicheren Singulett-Zustand
zuru¨ckkehren, noch kann es Energie an die Umgebung abgeben, da hierfu¨r die Energie des angeregten
elektronischen Triplett-Zustands zu groß ist. Es besteht lediglich die Mo¨glichkeit eines erneuten spin-
verbotenen U¨bergangs in den elektronischen Singulett-Grundzustand unter Emission eines Photons. Wie
groß der Anteil an strahlenden U¨berga¨ngen im Vergleich zu strahlungslosen U¨bergangen ist, la¨sst sich
aus der Quantenausbeute (QA) ablesen. Sie ist definiert als der Quotient aus der Zahl der emittierten
Photonen und der Zahl der absorbierten Photonen.
Nach dem oben Erwa¨hnten muss die emittierte Strahlung immer eine gro¨ßere Wellenla¨nge und somit
eine geringere Energie aufweisen als die absorbierte Strahlung, was als Stokes-Shift bezeichnet wird und
es ermo¨glicht, u. a. dotierte Festko¨rper mit UV-Strahlung anzuregen, woraufhin diese Licht im sicht-
baren Bereich emittieren. In dieser Arbeit wurde Eu3+ als Dotierungsmittel verwendet, welches unter
UV-Anregung eine Fluoreszenz im Bereich des sichtbaren roten Lichts aufweist. Unter den Lanthanoiden
findet sich noch ein weiteres Element mit diesen Eigenschaften, das Tb, welches gru¨nes Licht unter UV-
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Anregung emittiert. Die Ionen, mit denen dotiert wird, werden auch als Aktivatoren bezeichnet, die im
Falle des Eu zwischen den Oxidationsstufen +II/+III und im Falle des Tb zwischen +III/+IV wechseln
ko¨nnen. Die Lumineszenz bei auf diese Weise dotierten Festko¨rpern beruht nicht auf U¨berga¨ngen zwischen
den Moleku¨lorbitalen des Kristallgitters, sondern auf Elektronenu¨berga¨ngen zwischen den Atomorbitalen
der im Kristallgitter eingebauten ionischen Aktivatoren.
Bei Leuchtstoffen relaxiert ein Teil der Elektronen in angeregten Zusta¨nden u¨ber konkurrierende strah-
lungslose Verlustprozesse, was die QA definitionsgema¨ß auf unter 100 % senkt. Jede Art von Sto¨rung im
kristallinen Gitter (z. B. Fehlstellen, Verunreinigungen, Einschlu¨sse, Do¨manen-, Korn- oder Phasengren-
zen, nichtkristalline Bereiche) hat Einfluss auf Elektronenanregungs- und Elektronentransferprozesse und
reduziert die QA deutlich [47]. Eine solche Sto¨rung beeinflusst Bindungsla¨ngen und -winkel im Festko¨rper.
Unterscheiden sich diese vom kristallinen Bulk, so hat dies Einfluss auf die energetische Aufspaltung der
fu¨r die Lumineszenz verantwortlichen Orbitale. Dieser Effekt kommt umso mehr zum Tragen, je la¨nger
die Lebensdauer der angeregten Zusta¨nde ist und je weiter sich die angeregten Elektronen im Festko¨r-
per bewegen ko¨nnen (z. B. u¨ber Bandzusta¨nde, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, Superaustausch) [48].
Ebenso ko¨nnen Moleku¨lschwingungen z. B. durch Hydroxylgruppen zu einer strahlungslosen Relaxation
fu¨hren. Deshalb ist speziell bei Nanopartikeln darauf zu achten, dass deren Oberfla¨che keinen chemischen
Vera¨nderungen durch Kontakt mit der Umgebung unterliegt. Die Korngrenzen und die Oberfla¨chen der
nicht ideal kugelfo¨rmigen Nanopartikel verhalten sich wie Defekte im Kristall. Daru¨ber hinaus kann die
Oberfla¨che von Nanopartikeln durch nichtabgesa¨ttigte Bindungs- und freie Koordinationsstellen durch
eine Adsorbatschicht aus Lo¨sungsmittelmoleku¨len funktionalisiert sein, deren Moleku¨lschwingung die QA
z. T. auslo¨scht. Aus den oben genannten Gru¨nden weisen Nanomaterialien in der Regel eine geringere
QA auf als das Bulk-Material der gleichen Verbindung, wobei diese meist unter 40 % liegt [2].
Die Fluoreszenzspektren wurden mit einem Spex Fluorolog 3 (Horiba Jobin Yvon, Paris, Frankreich)
gemessen, das mit einer 450 W Lichtbogen-Xenonlampe ausgestattet war. Auf der Anregungs-, wie auch
auf der Emissionsseite wurden Doppelmonochromatoren verwendet. Die Proben wurden in Quarzglasku¨-
vetten der Qualita¨t 6Q (Starna GmbH, Pfungstadt) in einer Integrationskugel als festes Pulver gemessen.
Korrigiert wurden die Nichtlinearita¨ten der Monochromatoren, des Detektors und die Intensita¨tsschwan-
kungen der Lampe.
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3.1. Fe2(MoO4)3
Die Struktur des Fe2(MoO4)3 entspricht dem Sc2(WO4)3-Typ, auf den in Kapitel 3.9 bei der Besprechung
der fotokatalytischen Eigenschaften des Fe2(MoO4)3 na¨her eingegangen wird.
Als redoxaktive Verbindung findet das Fe2(MoO4)3 Verwendung bei der selektiven Oxidation von Al-
kylaromaten. In einer der ersten Arbeiten u¨ber nanoskaliges Eisenmolybdat aus dem Jahr 2000 be-
schreiben Centi et al. einen in Boralit eingekapselten Eisenmolybdat-Katalysator, der bei der Oxida-
tion von Toluol zu Benzaldehyd bei niedrigen Umsa¨tzen eine gesteigerte Selektivita¨t im Vergleich zu
Bulk-Fe2(MoO4)3 und bei hohen Umsa¨tzen eine gesteigerte Selektivita¨t gegenu¨ber vanadiumhaltigem
Anatas zeigt [49]. Diesen Sachverhalt schreiben sie dem Vorhandensein von nanoskaligen Eisenmolybdat-
Partikeln innerhalb der verwendeten Zeolith-Struktur zu. In einer weiteren Arbeit berichten Bras et al.
u¨ber Stabilita¨ts- und Aktivita¨tsmessungen an Eisenmolybdat-Katalysatoren zur anaeroben Zersetzung
von MeOH unter Anwendung von Klein- und Weitwinkelstreuung (SAXS/WAXS) und Ro¨ntgenabsorpti-
onsspektroskopie (EXAFS/QEXAFS) [50]. Eine ha¨ufige Anwendung findet Eisenmolybdat als Katalysa-
tor bei der Herstellung von Formaldehyd oder bei der selektiven Oxidation von p-Xylol zu p-Tolylaldehyd
[51], [52].
Ein besonderes Augenmerk wurde in den letzten Jahren auf die Darstellung quaterna¨rer Verbindungen
vom Typ M2FeMoO6 (M=Ca, Sr, Ba) mit Doppel-Perowskit-Struktur gelegt, wobei neben strukturellen
Aspekten u. a. magnetische Eigenschaften fu¨r eine potentielle Anwendung als Datentra¨ger untersucht
wurden [53], [54], [55], [56], [57], [58], [59], [60], [61], [62]. Nanoskalige Kristallite mit Korngro¨ßen von
25-240 nm wurden in wa¨ssriger Lo¨sung unter Verwendung von Zitrat und anschließendem Kalzinieren
u¨ber 400 ◦C oder durch eine Hochdrucksynthese errreicht. Nachdem Eisenmolybdat-Partikel traditionell
zuna¨chst in Festko¨rperreaktionen ausgehend von Fe2O3 und MoO3 hergestellt wurden [63], wurde in den
letzten Jahren versta¨rkt nach Verfahren gesucht, die u¨ber eine Fa¨llung aus flu¨ssiger Phase resuspendier-
bare, nanoskalige und monodisperse Partikel liefern. Eine besonders einfache Methode ohne Zuhilfenahme
organischer Reagenzien fu¨r die Herstellung von nanoskaligem Fe2(MoO4)3 in großem Maßstab beschrei-
ben Gao et al [64]. Von einer komplexeren Methode zur Synthese von Eisenmolybdat innerhalb eines
Ferritin-Protein-Ka¨figs berichten Watt et al. [65]. Eine Synthese mikroskaliger FeMoO4-Hohlkugeln unter
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Verwendung von Mikrowellenstrahlung und Glycerol in H2O wird von Chen et al. beschrieben [66].
Fu¨r die Synthese von Fe2(MoO4)3 wurden in einem typischen Ansatz FeCl3·6H2O (3.7 mmol, >98 %) und
eine sto¨chiometrische Menge (NH4)6Mo7O24·4H2O (0.8 mmol, >99%) verwendet. Die Reaktion wurde
unter einem konstanten N2-Strom durchgefu¨hrt. Das FeCl3 wurde in einem 100 ml Dreihalskolben in
50 ml DEG gelo¨st (Lo¨sung 1). Um einen basischen pH-Wert einzustellen, wurde Me4NOH·6H2O (7.3
mmol, >99 %) zu dieser Lo¨sung zugegeben. Das (NH4)6Mo7O24·4H2O wurde in 5 ml demineralisiertem
H2O gelo¨st (Lo¨sung 2). Danach wurde Lo¨sung 2 unter heftigem Ru¨hren bei 25 ◦C schnell zu Lo¨sung 1
gegeben und fu¨r 1 min geru¨hrt. Nach Erwa¨rmen auf 40 ◦C erfolgte ein volumino¨ser gelber Niederschlag.
Um die Viskosita¨t der Suspension zu verringern, wurden 10 ml EtOH zugegeben. Durch wiederholtes
Zentrifugieren und Resuspendieren wurde das Produkt dreimal mit EtOH gewaschen, um Ru¨cksta¨nde
von DEG und Metallsalzen zu entfernen. Anschließend wurde das Produkt bei 60 ◦C an Luft in einem
Trockenschrank getrocknet. Fu¨r XRD-Untersuchungen wurde ein Teil des Produkts bei 700 ◦C fu¨r 1 h
an Luft getempert.
Neben dem Fe2(MoO4)3 wurden alle weiteren in dieser Arbeit beschriebenen Nanomaterialien (CoMoO4,
NiMoO4, CuMoO4, CuWO4, In2(MoO4)3 und BiVO4) zum ersten Mal u¨ber eine Polyol-vermittelte Syn-
these zuga¨nglich gemacht. Außer der Polyol-vermittelten Synthese stehen eine Vielzahl weiterer Methoden
zur Verfu¨gung, um an Nanomaterialien zu gelangen:
1. Mahlverfahren (Nass- und Trockenmahlen, reaktives Mahlen u. a.) [67], [68].
2. Gasphasenmethoden (chemische Gasabscheidung (CVD), Laserablationsabscheidung (LAD), Sput-
tertechniken u. a.) [69], [70].
3. Flu¨ssigphasensynthesen (Forced Hydrolysis, Hydrothermalsynthese, Sol-Gel-Prozess, Mikroemulsi-
onsmethode u. a.) [71], [72], [73], [74], [75], [76].
Die Synthese von Nanomaterialien in Polyolen za¨hlt zu den Flu¨ssigphasensynthesen, bei denen die reakti-
ven Oberfla¨chen unmittelbar nach der Keimbildung mit funktionalisierten organischen Moleku¨len (neben
mehrwertigen Alkoholen auch langkettige Alkylverbindungen, Tenside oder Polymere) als Stabilisatoren
abgesa¨ttigt werden [77], [78], [79], [80], [81], [82], [83], [84], [85] und stellt eine bewa¨hrte Methode dar,
um gut definierte, spha¨rische Partikel von bina¨ren oder terna¨ren Oxiden zu erhalten, deren Durchmes-
ser im Bereich von 10-100 nm liegt [30]. Der Alkohol agiert hierbei sowohl als Lo¨sungsmittel als auch
als chelatisierendes Reagenz, das das Partikelwachstum hemmt und gleichzeitig einer Agglomeratbildung
entgegenwirkt. Im Vergleich zur Synthese von Nanomaterialien in H2O, das zumeist einen Komplexbild-
ner wie z. B. Zitrat entha¨lt, ist der Polyolansatz zwar teurer und aufwendiger, allerdings ist hier die
Wahrscheinlichkeit erho¨ht, zu geometrisch besser definierten, monodispersen und kleineren Teilchen zu
gelangen. Dazu tra¨gt auch bei, dass es sich bei den verwendeten Polyolen um hochsiedende Lo¨sungsmittel
handelt, was eine Synthese bei Temperaturen von ungefa¨hr 20 ◦C bis 300 ◦C ermo¨glicht. Zudem ist die
Wahrscheinlichkeit gro¨ßer, bei erho¨hter Temperatur ohne Aufarbeitung des Produkts kristallines Material
zu erhalten. Allerdings muss bei der Verwendung von Polyolen im Hinblick auf katalytische, optische und
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Lumineszenz-Eigenschaften der Aspekt der potentiellen Oberfla¨chenfunktionalisierung durch Chelatisie-
rung im Auge behalten werden. Eine ungeeignete Oberfla¨chenfunktionalisierung kann diese Eigenschaften
in erheblichem Maß beeintra¨chtigen [2]. Das thermische Verbrennen der organischen Stabilisatoren ist
zwar mo¨glich, erfordert aber Temperaturen von mehr als 500 ◦C, was die Vorteile der Polyolmethode
aufgrund der zwangsla¨ufig entstehenden Agglomerate zumindest zum Teil wieder aufhebt.
Bei einem Zugang zu Nanomaterialien u¨ber Synthesen in ionischen Flu¨ssigkeiten oder u¨ber Mikroemulsi-
onsmethoden liegen oft kleinere und besser definierte Teilchen vor; die Kostenvorteile und der geringere
Aufwand an Zeit, Material und Gera¨ten eines Polyolansatzes liegen jedoch auf der Hand. Bei der Anwen-
dung von Mahlprozessen ist mit einer breiteren Gro¨ßenverteilung, einer deutlichen Agglomeration und
mit Verunreinigungen durch Mahlko¨rperabrieb zu rechnen. Zudem sind Partikel mit einem Durchmesser
von weniger als 50 nm auf diese Weise nur in Ausnahmefa¨llen zuga¨nglich. Die Vorteile von Mahlver-
fahren sind allerdings offensichtlich, wenn ein kostengu¨nstiger Zugang zu großen Mengen an Material in
den Vordergrund ru¨ckt. Gasphasenmethoden werden u¨blicherweise im Rahmen kontinuierlicher Prozesse
eingesetzt und liefern kristalline Partikel mit weitgehend nicht funktionalisierten Oberfla¨chen. Die ho-
hen Temperaturen von mehr als 500 ◦C fo¨rdern jedoch die Bildung von Agglomeraten. Die Entstehung
komplexer multina¨rer Phasenzusammensetzungen kann daru¨ber hinaus durch Entmischungsprozesse bei
hohen Temperaturen erschwert oder ausgeschlossen sein. Da bei Gasphasenmethoden meist eine thermo-
dynamische Kontrolle des Reaktionsverlaufs vorliegt, ist zudem der Zugang zu lediglich kinetisch stabilen
Produkten meist nur eingeschra¨nkt mo¨glich.
Wa¨hrend dieser Arbeit wurde die Polyol-Methode angewendet, indem im Fall von Co, Ni, Cu und Bi die
entsprechenden Nitrate und im Fall von In und Fe die entsprechenden Chloride in DEG gelo¨st wurden.
Zeitgleich wurde in sto¨chiometrischer Menge ein Vanadat-, Molybdat- oder Wolframat-Salz in einer im
Verha¨ltnis zum verwendeten DEG kleinen Menge H2O gelo¨st. Es zeigte sich, dass eine schnelle Zugabe
der wa¨ssrigen Lo¨sung zur DEG-Lo¨sung bei Raumtemperatur die besten Resultate bezu¨glich Partikelmor-
phologie und -gro¨ße lieferte. Die Oberfla¨che der wachsenden Teilchen wird sofort nach der Keimbildung
durch komplexierendes DEG geschu¨tzt und es entstehen stabile kolloidale Lo¨sungen mit einem hohen
Anteil an nanoskaligem Feststoff.
Die Suspension der Fe2(MoO4)3-Nanopartikel wurde unmittelbar nach der Synthese mit Hilfe der DLS
untersucht. Die Messung wurde nach starker Verdu¨nnung in DEG durchgefu¨hrt. Hier ergab sich ein
mittlerer hydrodynamischer Partikeldurchmesser von 34(3) nm. Die Abwesenheit von deutlich gro¨ßeren
Partikeldurchmessern bei dieser Messung weist auf eine Suspension von nicht-agglomerierten Partikeln
hin. Nach Waschen mit EtOH wurde in EtOH resuspendiertes Produkt mittels REM untersucht. Die
genaue Pra¨paration des Probentra¨gers wird in Kapitel 2.3 beschrieben. Hierbei ergab sich ein mittlerer
Partikeldurchmesser von 31(3) nm, welcher durch das Vermessen von 100 Teilchen ermittelt wurde. Dieser
Wert befindet sich in guter U¨bereinstimmung mit dem Ergebnis der DLS.
Die Identifizierung der Verbindung erfolgte mittels XRD. Hierbei zeigte sich, dass das Produkt nach der
Synthese amorph vorlag. Nach Tempern bei 700 ◦C fu¨r 1 h an Luft zeigte die XRD die charakteristischen
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Abbildung 3.1.: REM Fe2(MoO4)3
Abbildung 3.2.: DLS Fe2(MoO4)3
Reflexe von Fe2(MoO4)3 (ICDD-Referenz 10831701). Weiterhin la¨sst sich aus dem Pulverdiffraktogramm
entnehmen, dass die Verbindung phasenrein vorlag. Die Kristallitgro¨ße wurde mit Hilfe der Scherrer-
Formel aus dem Hauptreflex ermittelt und betrug 70 nm. Die aus dem Pulverdiffraktogramm berechnete
Teilchengro¨ße liegt deutlich u¨ber den Messwerten von DLS und REM-Untersuchung, was auf eine partielle
Sinterung der Partikel wa¨hrend der Kalzinierung zuru¨ckzufu¨hren ist.
Die Suspensionen der amorphen Fe2(MoO4)3-Nanopartikel in koordinierenden Lo¨sungsmitteln wie EtOH
oder DEG sind außerordentlich stabil. Erst nach einigen Wochen ist ein Absinken der Teilchen zu be-
obachten. In DEG ist die Stabilita¨t der Suspensionen ho¨her, was auf die ho¨here Viskosita¨t und das
Vorhandensein von drei Koordinationsstellen zuru¨ckzufu¨hren ist. Das Ergebnis der DLS-Untersuchung,
welche eine agglomeratfreie Suspension nahe legt, wird dadurch untermauert.
Die optischen Eigenschaften der Fe2(MoO4)3-Nanopartikel als Pulver wurden anhand einer UV-Vis-
Messung ermittelt. Man erkennt im Spektrum eine Absorption ab 600 nm, die sich bis zum UV-Bereich
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Abbildung 3.3.: XRD Fe2(MoO4)3 ICDD-Referenz 10831701
erstreckt. Als Ursache fu¨r die gelbe Farbgebung kommen sowohl Elektronenu¨berga¨nge innerhalb der d-
Orbitale des Fe3+-Ions als auch Charge-Transfer-U¨berga¨nge vom Sauerstoff-Liganden zum Molybda¨natom
in Frage [86]. Aufgrund der intensiven gelben Farbe stellen die Fe2(MoO4)3-Nanoteilchen eine Alternati-
ve zum BiVO4 dar, welches eine weite Verbreitung als gelber Farbstoff gefunden hat. Da BiVO4 erst in
kristallinem Zustand z. B. als Klinobisvanit-Phase seine farbliche Brillianz entfaltet, u¨berrascht es etwas,
dass das amorphe Fe2(MoO4)3 eine a¨hnlich intensive Farbe aufweist. Die Kristallinita¨t des Materials ist
von entscheidender Bedeutung, da nichtkristalline Bereiche oder auch Korn-/Phasengrenzen und Verun-
reinigungen die Farbgebung beeinflussen, indem sie die energetische Aufspaltung der d-Orbitale durch
geringfu¨gige A¨nderung von Bindungsla¨ngen und -winkeln vera¨ndern [2].
Abbildung 3.5.: UV-Vis Spektrum Fe2(MoO4)3
Um die katalytischen Eigenschaften der Fe2(MoO4)3-Nanopartikel zu bestimmen, wurden sie innerhalb
einer Reaktion von o-Xylol mit O2 verwendet, die zur Bildung von 2-Methylbenzaldehyd fu¨hrt (Kapitel
3.8). Das Fe2(MoO4)3 wurde zuna¨chst als Suspension in EtOH auf eine SiO2-Matrix aufgebracht, wobei 1
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g Katalysator auf 2 g Matrix aufgetragen wurden. Nach Verdunsten des EtOH wurde ein kontinuierlicher
N2-Strom bei 330 ◦C u¨ber Katalysator und Matrix geleitet, der die Edukte o-Xylol und O2 enthielt. Nach
Auswertung der Konzentrationen an verbliebenem o-Xylol, entstandenem 2-Methylbenzaldehyd und der
Nebenprodukte wurde fu¨r den Fe2(MoO4)3-Katalysator ein Umsatz von 7.1 % bei einer Selektivita¨t
von 18.6 % ermittelt. Im Vergleich zu dem heutzutage verwendeten industriellen Standard weist das
Fe2(MoO4)3 eine niedrige katalytische Leistung auf und erscheint deshalb fu¨r diese spezielle Reaktion als
Katalysator ungeeignet.
U¨ber eine einfache und kostengu¨nstige polyoluntersu¨tz-
Abbildung 3.4.: Fe2(MoO4)3 als Suspensi-
on in EtOH
te Synthese konnten Nanoteilchen aus Fe2(MoO4)3 mit
einem Durchmesser von etwas mehr als 30 nm herge-
stellt werden. Die Teilchen sind in großem Maßstab zu-
ga¨nglich, weisen eine intensiv gelbe Farbe auf und lie-
gen in koordinierenden Lo¨sungsmitteln als agglomerat-
freie Suspension vor. Aus diesen Gru¨nden ko¨nnen die
Fe2(MoO4)3-Nanopartikel eine Verwendung als Farbstoff
finden.
3.2. CoMoO4
Traditionell wird CoMoO4 durch eine Festko¨rperreaktion aus CoO und MoO3 bei hoher Temperatur dar-
gestellt. Es existieren drei Phasen bei Normaldruck, ein bei tiefen Temperaturen stabiles α− CoMoO4,
eine Hochtemperaturphase β − CoMoO4 und ein Hydrat CoMoO4·xH2O mit einer relativ niedrigen Zer-
setzungstemperatur (200-400 ◦C) [87], [88]. Daru¨ber hinaus ist noch eine Hochdruckphase CoMoO4-II
bekannt [89]. Der wesentliche Unterschied zwischen der α- und der β-Phase besteht in der Koordina-
tion des Mo(VI)-Ions, das in der α-Phase oktaedrisch und in der β-Phase tetraedrisch koordiniert ist.
Die α-Phase entspricht einer Struktur vom Wolframit-Typ, wa¨hrend die β-Phase die Eigenschaften des
Scheelit-Typs innehat. Die Strukturen des Hydrats CoMoO4·xH2O sind hingegen noch weitgehend unge-
kla¨rt.
Fru¨he Arbeiten zu nanoskaligem CoMoO4 stammen von Pramanik et al. aus dem Jahr 2001 [90], [91]. Sie
erhielten nanokristalline, spha¨rische CoMoO4-Partikel mit einem Durchmesser von 18 nm durch Komple-
xierung in wa¨ssriger Lo¨sung mit Ethylendiamintetraacetat, Diethanolamin, Sukrose und Polyvinylalkohol
nach einer Kalzinierung bei 400 ◦C. Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung von CoMoO4 in der
Katalyse zur partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen und der Herstellung von Sulfiden, Nitriden
und Carbiden [92], [93], [94], [95]. Resasco et al. setzten auf einem Silikattra¨ger fixiertes Kobaltmolybdat
als Katalysator fu¨r die Herstellung von Kohlenstoff-Nanoro¨hren ein. Im Gegensatz zu anderen getesteten
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Katalysatoren gelang mit einem Kobaltmolybdat-Katalysator in großem Maßstab bei milden Tempe-
raturen und geringem Druck die Abscheidung qualitativ hochwertiger Nanoro¨hren mit kontrollierbarer
Struktur und einer monodispersen Gro¨ßenverteilung aus CO [96]. Als Kathodenmaterial in Form von
Nanosta¨bchen mit einer La¨nge von bis zu 10 µm, einem Durchmesser von 50-100 nm und mit einer aus-
gezeichneten Lithium-Speicherkapazita¨t findet CoMoO4 in der Elektrochemie bei der Entwicklung von
Lithiumionenbatterien Anwendung [97]. Lou et al. nutzten hierbei einen einfachen hydrothermalen Pro-
zess, bei dem sie die La¨nge und den Durchmesser der CoMoO4-Nanosta¨bchen durch Zugabe von EtOH
steuern konnten. Begam et al. stellten spha¨rische Co2(MoO4)3-Partikel mit einer Korngro¨ße von 20 nm
her, die sie anschließend als Kathodenmaterial in einer Lithiumionenzelle nutzten [98]. Quaterna¨re nanos-
kalige Verbindungen der Zusammensetzung Co1−xNixMoO4 wurden von Sapina et al. synthetisiert, wobei
sie eine Gefriertrocknung aus wa¨ssriger Lo¨sung mit anschließender thermischer Zersetzung der Vorstufen
anwendeten. Die erhaltenen Katalysatoren zeigten bei der oxidativen Dehydrierung von Propan einen
Umsatz von bis zu 40 % bei einer Selektivita¨t von 90-40 % [99].
Bei der Synthese von CoMoO4 wurde von Co(NO3)2·6H2O (1.5 mmol, >97 %) ausgegangen, die in 25
ml DEG gelo¨st wurden (Lo¨sung 1). Zeitgleich wurde eine sto¨chiometrische Menge (NH4)6Mo7O24·4H2O
in 5 ml demineralisiertem H2O gelo¨st (Lo¨sung 2). Die Reaktion fand unter N2-Atmospha¨re in einem 100
ml Dreihalskolben bei 25 ◦C statt. Unter heftigem Ru¨hren wurde Lo¨sung 2 schnell zu Lo¨sung 1 gegeben,
woraufhin sofort ein volumino¨ser ro¨tlich blauer Niederschlag zu beobachten war. Zu dieser Suspension
wurden 10 ml EtOH zugegeben, um deren Viskosita¨t zu verringern. Das Produkt wurde daraufhin sorgfa¨l-
tig dreimal mit EtOH gewaschen, indem abwechselnd in EtOH resuspendiert und zentrifugiert wurde, um
Ru¨cksta¨nde der Metallsalze und DEG zu entfernen. Das Resuspendieren wurde in einem Ultraschall-Bad
(US) durchgefu¨hrt und hatte in den ersten beiden Malen eine Dauer von 4 h. Beim letzten Schritt wurde
12 h im US-Bad resuspendiert. Dabei war zu beobachten, dass im Laufe der US-Behandlung die ro¨tliche
Nuance der Verbindung verschwand, und stattdessen ein tiefes Blau zum tragen kam. Eine la¨ngere US-
Behandlung fu¨hrte somit zu einer Verbesserung der subjektiv empfundenen Farbeigenschaft. Ein Grund
hierfu¨r ko¨nnte an der Oberfla¨che der spha¨rischen Nanopartikel adsorbiertes DEG sein, das im Laufe von
Stunden unter US-Behandlung vermehrt gelo¨st wird. Eine Oberfla¨chenfunktionalisierung durch organi-
sche Moleku¨le kann die Farbqualita¨t in erheblichem Maß beeintra¨chtigen [2]. Zuletzt wurde das Produkt
in einem Trockenschrank bei 60 ◦C an Luft getrocknet.
Nach der Synthese wurde die Suspension mittels DLS untersucht, wobei die Probe unter starker Verdu¨n-
nung in DEG gemessen wurde. Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der Teilchen betrug 78(7)
nm. Es konnten keine ho¨heren Teilchengro¨ßen bei dieser Messung ermittelt werden, was auf eine agglo-
meratfreie Suspension hindeutet. Um die Ergebnisse der DLS zu untermauern, wurde das Produkt mit
dem REM untersucht (zur Pra¨paration siehe Kapitel 2.3). Durch das Vermessen von 100 Teilchen wurde
ein mittlerer Teilchendurchmesser von 74(7) nm ermittelt; ein Wert, der das Ergebnis der DLS beta¨tigt.
Die Verbindung wurde mittels XRD analysiert. Nachdem die Verbindung zuna¨chst nach der Synthese
amorph vorlag, konnte Kristallinita¨t durch vierstu¨ndiges Erhitzen bei 500 ◦C an Luft erreicht werden.
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Abbildung 3.6.: REM CoMoO4
Abbildung 3.7.: DLS CoMoO4
Die Probe zeigte nun die charakteristischen Reflexe von CoMoO4 (ICDD-Referenz 00210868) und lag
phasenrein vor. Anhand des Hauptreflexes konnte unter zu Hilfenahme der Scherrer-Formel eine mittlere
Kristallitgro¨ße von 66 nm berechnet werden. Erwartungsgema¨ß liegt der Teilchendurchmesser, der aus
dem Pulverdiffraktogramm errechnet wurde, signifikant ho¨her als die Messwerte aus DLS und REM-
Untersuchung, was auf einen gewissen Grad an Sinterung der Partikel wa¨hrend der Kalzinierung schließen
la¨sst.
Die Suspensionen der CoMoO4-Partikel in DEG und EtOH sind u¨ber Tage bis einige Wochen hinweg
stabil, wobei die Sedimentierung der in DEG suspendierten Partikel deutlich langsamer vonstatten geht als
die Sedimentierung der in EtOH suspendierten Partikel, was auf die ho¨here Koordination und Viskosita¨t
des DEG im Vergleich zu EtOH zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Dies befindet sich in U¨bereinstimmung mit
dem Ergebnis der DLS-Untersuchung, welche auf keinerlei Agglomeration der Partikel hindeutet.
Durch eine UV-Vis-Messung wurden die farblichen Eigenschaften des CoMoO4 untersucht. Das Spektrum
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Abbildung 3.8.: XRD CoMoO4 ICDD-Referenz 0021068
zeigt zwei Reflektionen der pulverfo¨rmigen Probe im Bereich von 400-500 nm mit einem Maximum bei
450 nm und im Bereich ab 650 nm bis zum Infrarotbereich. Die Verbindung weist eine tiefblaue Farbe von
hoher Brillianz auf. Dies legen auch die steil abfallenden Reflektionskanten und die schmale Reflektion
bei 450 nm nahe. Als Ursache fu¨r die Farbgebung kommen d→ d-U¨berga¨nge, sowie Elektronenu¨berga¨n-
ge vom Sauerstoﬄiganden zum Zentralatom in Frage. Vergleicht man die Absorption des CoMoO4 mit
der Absorption von CoAl2O4, einer Verbindung die als Spinell-Typ kristallisiert und die unter dem Na-
men Thenards Blau bekannt ist, so zeigt sich eine deutliche A¨hnlichkeit. Die Farbgebung des amorphen
CoMoO4 ist mit der des kristallinen CoAl2O4 hinsichtlich ihrer Brillianz vergleichbar. Dieser Sachverhalt
ist etwas u¨berraschend, wenn man bedenkt, dass die Qualita¨t der Farbe von CoAl2O4 in hohem Maß von
der Kristallinita¨t des Materials abha¨ngt, was auf eine Vera¨nderung der Aufspaltung der d-Orbitale des
Co2+-Ions durch Korn-/Phasengrenzen, Verunreinigungen oder nichtkristalline Bereiche zuru¨ckzufu¨hren
ist. Liegen beim CoAl2O4 nichtkristalline Bereiche, Nebenphasen wie Co(OH)2 oder Al(OH)3 oder innere
Oberfla¨chen in Form von Korngrenzen vor, so manifestiert sich dies in geringfu¨gigen Vera¨nderungen von
Bindungsla¨ngen und –winkeln. Als Folge davon verfu¨gt das CoAl2O4 statt einer intensiv blauen Farbe
lediglich u¨ber eine schwach ausgepra¨gte ro¨tliche bis gru¨nlich-blaue Farbe [100].
Aufgrund der intensiv blauen Farbe eignet sich das CoMoO4 fu¨r eine Verwendung als Farbstoff mit
den Vorteilen, die eine anorganische Verbindung gegenu¨ber organischen Farbstoffen bietet, wie hohe
Temperaturbesta¨ndigkeit und Inertheit gegenu¨ber UV-Strahlung. Die nanoskaligen Abmessungen der
CoMoO4-Partikel ero¨ffnen die Mo¨glichkeit, aus diesem Farbstoff transparente Schichten zu pra¨parieren,
um Oberfla¨chen zu veredeln.
Die katalytischen Eigenschaften der CoMoO4-Nanopartikel wurden anhand der selektiven Oxidation von
o-Xylol zu 2-Methylbenzaldehyd untersucht. Die Katalyse wurde durchgefu¨hrt, indem das CoMoO4 als
Suspension in EtOH auf einen SiO2-Tra¨ger aufgetragen wurde. Nach Entfernen des EtOH durch Eintrock-
nen, lag eine du¨nne Schicht von CoMoO4 auf dem Tra¨germaterial vor, das einem O2 und o-Xylol enthal-
tenden kontinuierlichen N2-Strom bei 330 ◦C ausgesetzt wurde. Verwendet wurden hierbei 1 g amorphes
CoMoO4, aufgebracht auf 2 g SiO2-Matrix. Nach Auswertung der Konzentrationen an verbliebenem o-
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Abbildung 3.10.: UV-Vis Spektrum CoMoO4
Xylol, entstandenem 2-Methylbenzaldehyd und der Nebenprodukte, wurde fu¨r den CoMoO4-Katalysator
ein Umsatz von 33.2 % und eine Selektivita¨t von 11.3 % ermittelt. Damit weist das CoMoO4 unter den
in dieser Arbeit getesteten Katalysatoren den ho¨chsten Umsatz bei 330 ◦C auf. In der Gesamtleistung
kommt jedoch aus wirtschaftlichen Gru¨nden vor allem die Selektivita¨t zum Tragen. Die Gesamtleistung
des CoMoO4 liegt unter der des in Kapitel 3.4 vorgestellten CuMoO4-Katalysators, welcher bei gleicher
Temperatur ungefa¨hr den halben Umsatz von 15.8 % aufweist, allerdings mit fast sechs mal ho¨herer
Selektivita¨t von 64.0 %.
Zusammenfassend konnten Nanopartikel aus CoMoO4
Abbildung 3.9.: CoMoO4 als Suspension in EtOH
mit einem Durchmesser von ungefa¨hr 75 nm
u¨ber eine einfache Polyol-Synthese hergestellt
werden. Die Teilchen ko¨nnen in großem Maß-
stab bereitgestellt werden und liegen in koor-
dinierenden und viskosen Lo¨sungsmitteln als
stabile Suspensionen agglomeratfrei vor. Zu-
sammen mit den außergewo¨hnlichen optischen
Eigenschaften der Verbindung, legt dies eine
Verwendung als transparentem Farbstoff nahe.
3.3. NiMoO4
NiMoO4 ist u¨ber eine klassische Festko¨rperreaktion ausgehend von NiO und MoO3 bei hoher Temperatur
(> 1000 ◦C) leicht zuga¨nglich. Weitere Verfahren zur Darstellung von NiMoO4 sind Kopra¨zipitation aus
wa¨ssriger Phase mit gelo¨sten Salzen, die Sol-Gel-Methode oder Hochdruck-Verfahren. Von NiMoO4 sind
eine mit α-CoMoO4 und α− FeMoO4 isostrukturelle Tieftemperaturphase α-NiMoO4 und eine Hochtem-
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peraturphase β-NiMoO4 bekannt, die beide unter Normaldruck stabil sind. Die β-Phase entsteht bei Er-
hitzen der α-Phase u¨ber 600 ◦C und beginnt sich ab 730 ◦C zu zersetzen [101]. Beim Abku¨hlen bleibt
die β-Phase stabil bis ungefa¨hr 250 ◦C, wo die Ru¨ckumwandlung in die α-Phase einsetzt [102], [103].
Diese Phasenu¨bergange waren Gegenstand ausfu¨hrlicher Untersuchungen und sind stark abha¨ngig von
den Synthesebedingungen eines NiMoO4-Festko¨rpers [104]. Neben der α- und der β-Phase wurde noch ein
weniger stabiles Hydrat NiMoO4·xH2O beschrieben, dessen Strukturen noch nicht vollsta¨ndig gekla¨rt sind
und das sich bereits bei Temperaturen oberhalb von 200 ◦C zu zersetzen beginnt [105]. Wa¨hrend beim
α-NiMoO4 das Mo-Ion oktaedrisch koordiniert ist, liegt es beim β-NiMoO4 in tetraedrischer Geometrie
vor. Im Fall von α-NiMoO4 sind die Oktaeder kantenverknu¨pft und zu Ketten aufgereiht, wa¨hrend die
Tetraeder beim β-NiMoO4 eckenverknu¨pft mit vier verschiedenen Ni-Oktaedern vorliegen. Beide Phasen
sind monoklin und unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Symmetrie durch ihre Raumgruppen, I2/m fu¨r
α-NiMoO4 (JCPDS 33-09489) und C2/m fu¨r β-NiMoO4 (JCPDS 45-0142). Die Struktur des α-NiMoO4
entspricht erwartungsgema¨ß der Wolframit-Struktur, da das zweiwertige Ni2+-Kation einen eher kleinen
Ionenradius aufweist (> 0.77 A˚) und somit dem Ionenradius von Fe2+ und Mn2+ nahe kommt. Die endo-
therme β-NiMoO4-Phase liegt dagegen in einer Scheelit-Struktur vor, die meist gro¨ßeren zweiwertigen
Kationen wie Ca2+, Ba2+, Sr2+ oder Pb2+ aufgrund ihres go¨ßeren Ionenradius von mehr als 0.99 A˚ zu
eigen ist [106]. Weiterhin ist noch eine Hochdruckphase NiMoO4-II bekannt [107].
A¨hnlich wie andere Molybdate ist NiMoO4 von besonderer Bedeutung bei Anwendungen in der Fotolumi-
neszenz, bei der Untersuchung von elektronischen und magnetischen Eigenschaften und in der Katalyse,
bspw. der partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen [108]. Erste Arbeiten u¨ber nanoskaliges NiMoO4
finden sich bei Pramanik et al., der ausgehend von einfachen Metallsalzen in H2O und chelatisierenden
Reagenzien nach Kalzination Agglomerate erhielt, die nanokristallines NiMoO4 enthielten [109]. 2006
gelang Shim et al. die Darstellung von nanoskaligen, spha¨rischen NiMoO4-Partikeln mit einer mikro-
wellenunterstu¨tzten Synthese bei gleichzeitiger Komplexbildung in wa¨ssriger Zitrat-Lo¨sung [110]. Zur
Kristallisation war eine Nachbehandlung bei u¨ber 300 ◦C notwendig, was mit zunehmender Tempera-
tur ein Sintern und in der Folge eine Vergro¨ßerung der Prima¨rpartikel bedeutete. Die Herstellung von
NiMoO4-Nanopartikeln auf mechanischem Weg in einem Top-Down-Ansatz wurde von Klissurski et al.
durchgefu¨hrt [111]. Mit Hilfe einer Kugelmu¨hle gelang es, in einer Festko¨rperreaktion von NiO und MoO3,
α-NiMoO4 bei Raumtemperatur und β-NiMoO4 bei 400 ◦C herzustellen. Die mechanische Aktivierung
der Vorstufen fo¨rderte hierbei die Kristallisation der jeweiligen Phasen, die verglichen mit klassischen
Festko¨rpersynthesen von NiMoO4 bei relativ milden Temperaturen ablief. Moreno et al. synthetisierten
nanoskaliges β-NiMoO4 durch eine Pyrolyse der Acetylacetonate von Ni und Mo mit Harnstoff [112]. Die
Hochtemperaturphase erwies sich unter bestimmten Bedingungen als stabil bei Raumtemperatur. Huang
et al. stellten mikroskalige α-NiMoO4-Rhomboeder hydrothermal unter Verwendung einer Mikroemulsion
her [113]. Lou et al. gelang die Synthese von NiMoO4-Nanosta¨bchen fu¨r die Speicherung von Li-Ionen in
Li-Ionen-Batterien mit Hilfe einer einfachen hydrothermalen Methode [97].
Die Herstellung von NiMoO4 verlief u¨ber Ni(NO3)2·6H2O und eine sto¨chiometrische Menge (NH4)6Mo7O24
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·4H2O. Das Ni(NO3)2 wurde in einem 100 ml Dreihalskolben unter N2-Atmospha¨re in 25 ml DEG ge-
lo¨st (Lo¨sung 1). Zusa¨tzlich wurde Me4NOH·5H2O (3.0 mmol, >99 %) zu Lo¨sung 1 gegeben, um einen
basischen pH-Wert einzustellen. Das (NH4)6Mo7O24·4H2O wurde in 5 ml demineralisiertem H2O gelo¨st
(Lo¨sung 2). Unter heftigem Ru¨hren wurde Lo¨sung 2 bei 25 ◦C schnell zu Lo¨sung 1 gegeben. Daraufhin
trat ein volumino¨ser, hellgru¨ner Niederschlag auf. 10 ml EtOH wurden zugegeben, um die Viskosita¨t der
Suspension zu senken. Das Produkt wurde daraufhin zur Entfernung von Metallsalzen und DEG dreimal
sorgfa¨ltig gewaschen, indem abwechselnd in EtOH resuspendiert und zentrifugiert wurde. Letztlich wurde
das Produkt bei 60 ◦C an Luft in einem Trockenschrank getrocknet.
Daraufhin erfolgte eine DLS-Messung der Suspension in stark verdu¨nntem DEG, die einen mittleren
hydrodynamischen Teilchendurchmesser von 57(4) nm ergab. Das Vorliegen von Agglomeraten in der
Suspension konnte aufgrund des Fehlens gro¨ßerer Messwerte in der Verteilung ausgeschlossen werden.
Zur Besta¨tigung dieser Messergebnisse wurde eine REM-Untersuchung herangezogen (zur Pra¨paration
siehe Kapitel 2.3). Das Vermessen von 100 Partikeln ergab einen mittleren Partikeldurchmesser von 55(7)
nm. Dieses Ergebnis befindet sich nahezu im Einklang mit dem zuvor erhaltenen Ergebnis der DLS und
besta¨tigt dieses somit.
Abbildung 3.11.: REM NiMoO4
Da das Pulverdiffraktogramm der aus der Synthese erhaltenen Verbindung zeigte, dass diese amorph
vorlag, wurde die Verbindung bei 800 ◦C 24 h lang an Luft erhitzt. Das Pulverdiffraktogramm zeigte
daraufhin charakteristische Reflexe, die eine eindeutige Zuordnung des Produkts zu einer NiMoO4-Phase
(ICDD-Referenz 00330948) erlaubten. Es handelt sich dabei um die Tieftemperaturphase α-NiMoO4.
Neben den Reflexen der genannten NiMoO4-Phase lieferte die XRD-Messung einen Reflex geringerer In-
tensita¨t, der sich dem Hauptreflex einer weiteren NiMoO4-Phase (ICDD 00450142) zuordnen ließ, und der
im Pulverdiffraktogramm mit einem * gekennzeichnet ist. Der Fremdreflex entspricht dem Hauptreflex des
β-NiMoO4, dessen Entstehung bei Temperaturen oberhalb von 600 ◦C zu erwarten ist. Durch Kalzinieren
bei niedrigerer Temperatur (590 ◦C und 2 h) konnte dieser Fremdphasenanteil nicht reduziert werden.
Es ist allerdings wahrscheinlich, dass im Temperaturbereich zwischen 548 ◦C und 590 ◦C das α-NiMoO4
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Abbildung 3.12.: DLS NiMoO4
phasenrein gewonnen werden kann. Darauf deuten die Ergebnisse der DTA/TG-Messung hin (Abbildung
3.15), die einen exothermen Peak bei 548 ◦C zeigt. Bemerkenswert ist die relativ hohe Temperaturbesta¨n-
digkeit des Produkts bis u¨ber 800 ◦C. Bei ho¨herer Temperatur beginnt erwartungsgema¨ß eine Zersetzung
der terna¨ren NiMoO4-Phase in MoO3. Ein la¨ngeres Kalzinieren des Produkts bei 800 ◦C u¨ber 24 h hin-
aus bewirkte keine Vera¨nderung des Pulverdiffraktogramms. Die Halbwertsbreite des Hauptreflexes der
Hauptphase wurde vermessen und zusammen mit dem Streuwinkel in die Scherrer-Gleichung eingesetzt.
Dies fu¨hrte zu einer berechneten mittleren Kristallitgro¨ße von 72 nm. Verglichen mit den Ergebnissen der
DLS und des REM liegt dieser Wert ho¨her, was auf eine Sinterung der Teilchen durch die Kalzinierung
zuru¨ckzufu¨hren ist.
Abbildung 3.13.: XRD NiMoO4 ICDD-Referenz 00330948
Suspensionen von NiMoO4 sind in koordinierenden Lo¨sungsmitteln wie EtOH oder DEG u¨ber Wochen
hinweg stabil, was in U¨bereinstimmung ist mit dem Ergebnis der DLS-Messung, welche keinerlei Hinweis
auf das Vorhandensein von Agglomeraten liefert. Die Stabilita¨t der Suspensionen ist hauptsa¨chlich auf
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die nanoskaligen Dimensionen der Partikel zuru¨ckzufu¨hren. Daneben versta¨rkt wahrscheinlich an der
Oberfla¨che der Teilchen haftendes DEG, welches sich auch durch sorgfa¨ltiges Waschen nicht entfernen
la¨sst, diesen Effekt.
Um einen Hinweis auf den Kohlenstoffanteil der Teilchen
Abbildung 3.14.: NiMoO4 als Suspension
in EtOH
zu erhalten, der entweder aus oberfla¨chengebundenem
oder intrinsischem DEG besteht, wurde eine DTA/TG-
Messung in Luft angefertigt. Die Probe verliert im Laufe
dieser Messung nahezu kontinuierlich ungefa¨hr 25 % ih-
res Gewichts, wobei sich dieser Prozess im Bereich von
548 ◦C, wo die exotherme Kristallisation zur α-Phase
stattfindet, etwas versta¨rkt. Die Temperatur, die zur Kris-
tallisation der α-Phase notwendig ist, ist mit 548 ◦C auf-
fallend hoch und liegt nahe an den 600 ◦C, die in der
Literatur fu¨r die Umwandlung zu β-NiMoO4 angegeben
wird [101]. Dies passt zu den Ergebnissen der XRD-Messung, wo eine Temperatur von 800 ◦C angewendet
wurde, um die α-Phase mit einem kleineren Anteil an β-NiMoO4 zu erhalten.
Wa¨hrend im Temperaturbereich bis ungefa¨hr 100 ◦C zuna¨chst Reste von EtOH und Wasser verdampfen,
handelt es sich bei den u¨brigen 20 % um DEG-Ru¨cksta¨nde aus der Synthese. Es stellt sich die Frage, ob
das in einem Partikel enthaltene DEG lediglich auf der Oberfla¨che gebunden ist, wa¨hrend der Kern aus
DEG-freiem NiMoO4 besteht, oder ob die DEG-Moleku¨le homogen u¨ber das gesamte spha¨rische Teilchen
verteilt sind. In der Literatur findet sich eine Untersuchung zu nanoskaligem Zn3(PO4)3, bei der nach
Auswertung von 31P- und 1H-MAS-NMR-Spektren das Modell des homogen in einer Nanokugel verteilten
DEG favorisiert wird [114]. Fu¨r das Modell des homogen verteilten DEG spricht ebenso die Tatsache,
dass bei Temperaturen von 250 ◦C und daru¨ber, d. h. oberhalb des Siedepunkts von DEG, weiterhin
ein nahezu kontinuierlicher Gewichtsverlust auftritt. Im Fall von ausschließlich oberfla¨chengebundenem
DEG wu¨rde man einen diskreten Temperaturbereich erwarten, in dem das gesamte DEG verdampft.
Stattdessen deutet die Messung auf eine Oxidation und kontinuierliches Verbrennen des Kohlenstoffs
vom Außenbereich der Nanokugeln bis zum Mittelpunkt hin.
Zur Ermittlung der optischen Eigenschaften des NiMoO4 wurde mit einer pulverfo¨rmigen Probe ein UV-
Vis-Spektrum aufgenommen. Das Spektrum zeigt eine schwach ausgepra¨gte Reflektion im Bereich von
450 bis 625 nm mit einem Maximum bei 580 nm und flach abfallenden Reflektionskanten. Als Folge
davon stellt das NiMoO4 nur eine blassgru¨ne Verbindung dar, und ist deshalb fu¨r eine Verwendung
als Farbstoff eher ungeeignet. Dass die Verbindung amorph vorliegt, wirkt einer intensiven Farbgebung
entgegen, denn nichtkristalline Bereiche beeinflussen die Aufspaltung der d-Orbitale des Ni2+-Ions. Neben
den d-Orbitalen leisten noch Charge-Transfer-U¨berga¨nge vom Sauerstoff zum Molybda¨n einen Beitrag
zur Farbgebung.
Nach der Synthese, nach Waschen und Trocknen liegt das NiMoO4 nicht als lichtundurchla¨ssiges Pulver
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Abbildung 3.15.: DTA/TG NiMoO4
Abbildung 3.16.: UV-Vis Spektrum NiMoO4
vor, sondern besteht aus transparenten gru¨nen Fragmenten, wie sie auf Abbildung 3.17 zu sehen sind.
Auffa¨llig ist die Gro¨ße der Fragmente, die trotz einer Ho¨he von mehr als 0.5 mm noch optisch transparent
sind. Diese Eigenschaft konnte auch bei den Synthesen von CuWO4 und In2(MoO4)3 beobachtet werden.
Mit etwas mehr als 50 nm Durchmesser sind die amorphen NiMoO4-Partikel wesentlich kleiner als die
Wellenla¨nge sichtbaren Lichts. Die Gro¨ße der Partikel und die Dicke einer Schicht aufgetragenen Materials
stehen in Zusammenhang mit der Eigenschaft, Licht zu transmittieren [115]. An herko¨mmlichen Bulkpar-
tikeln tritt, verursacht durch ihre Gro¨ße, vermehrt diffuse Mehrfachstreuung auf, was eine Transmission
sichtbaren Lichts selbst durch du¨nne Schichten verhindert. Eine optisch transparente Beschichtung einer
Oberfla¨che ist mit Hilfe des NiMO4-Nanomaterials somit mo¨glich.
Anhand der selektiven Oxidation von o-Xylol zu 2-Methylbenzaldehyd wurden die katalytischen Ei-
genschaften des NiMoO4 gepru¨ft. Die Durchfu¨hrung der Katalyse erfolgte bei 330 ◦C in einem O2 und
o-Xylol enthaltenden kontinuierlichen N2-Strom auf 2 g eines SiO2-Tra¨gers, der zuvor mit 1 g der NiMoO4-
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Abbildung 3.17.: Transparente NiMoO4-Fragmente
Nanoteilchen aus einer Suspension in EtOH beschichtet worden war. Anhand der Konzentrationen von
verbliebenem o-Xylol, 2-Methylbenzaldehyd und der Nebenprodukte ergab sich fu¨r das NiMoO4 ein Um-
satz von 2.3 % und eine Selektivita¨t von 62.2 %. Auffa¨llig ist die sehr hohe Selektivita¨t, die ansonsten nur
bei den Tests mit CuMoO4 als Katalysator erreicht wurde. Allerdings ist der Umsatz derart niedrig, dass
das NiMoO4 zu den leistungsschwa¨cheren Katalysatoren bezogen auf speziell diese Umsetzung geza¨hlt
werden muss.
Es konnten nanoskalige, spha¨rische NiMoO4-Partikel mit wohldefinierter Morphologie und einheitlicher
Gro¨ße hergestellt werden, deren Durchmesser bei ca. 55 nm liegt. Die Teilchen ko¨nnen in großem Maßstab
bereitgestellt werden und liegen in koordinierenden Lo¨sungsmitteln als stabile Suspensionen agglomerat-
frei vor.
3.4. CuMoO4
In einer klassischen Festko¨rperreaktion ist CuMoO4 zuga¨nglich u¨ber die Reaktion von CuO mit MoO3
bei hohen Temperaturen. Daneben ist es mo¨glich, CuMoO4 durch Kopra¨zipitation der entsprechenden
Metallsalze aus wa¨ssriger Lo¨sung zu erhalten. In einem Einkristall liegt das Metallkation umgeben von
6 Sauerstoffatomen in einer verzerrt-oktaedrischen Koordination vor [116], [117]. Das Kristallsystem ist
triklin, die Molybda¨n-Atome sind in Form eines verzerrten Tetraeders von Sauerstoff-Atomen umgeben,
und der Strukturtyp ist mit dem von ZnMoO4 vergleichbar [118]. Eine Hochdruckphase, die bei 900
◦C und 60 kbar erhalten wurde, entspricht dem Wolframit-Typ, bei dem die Molybda¨n-Atome ebenfalls
sechsfach koordiniert von Sauerstoff-Atomen umgeben sind. In der Literatur existieren keine Arbeiten
zu nanoskaligem CuMoO4, so dass dieses in der vorliegenden Arbeit erstmalig vorgestellt wird. Mo¨gliche
Anwendungen von nanoskaligem CuMoO4 sind die Katalyse oder die Verwendung als Elektrodenmaterial
in Lithiumionenbatterien. In beiden Fa¨llen sind durch die Redoxaktivita¨ten des Cu2+/Cu+-Ions und des
Mo6+/Mo4+-Ions innerhalb des (MoO4)2−-Netzwerks ein positiver Einfluss auf die Leistung zu erwarten.
Die Synthese von CuMoO4 wurde mit Hilfe von Cu(NO3)2·2.5H2O und (NH4)6Mo7O24·4H2O durchge-
fu¨hrt. Dabei wurde das Cu(NO3)2 unter N2-Atmospha¨re in einem 100 ml Dreihalskolben in 25 ml DEG
gelo¨st (Lo¨sung 1) und das (NH4)6Mo7O24 in 5 ml demineralisiertem H2O (Lo¨sung 2). Unter heftigem
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Ru¨hren wurde Lo¨sung 2 bei 25 ◦C schnell zu Lo¨sung 1 gegeben, woraufhin sofort ein volumino¨ser gru¨ner
Niederschlag auftrat. Die Temperatur wurde auf 40 ◦C erho¨ht, um die Reaktion zu vervollsta¨ndigen und
fu¨r 5 min unter heftigem Ru¨hren so belassen. Das Produkt wurde sorgfa¨ltig durch dreimaliges Resus-
pendieren in EtOH und Zentrifugieren von Metallsalz- und DEG-Resten befreit. Abschließend wurde das
Produkt in einem Trockenschrank bei 60 ◦C an Luft getrocknet.
Im Anschluss an die Synthese erfolgte die Ermittlung des mittleren hydrodynamischen Teilchendurchmes-
sers anhand einer DLS-Messung, was zu einem Ergebnis von 50(3) nm fu¨hrte. Fu¨r die Messung wurde die
Probe stark in DEG verdu¨nnt. Agglomeratbildung konnte hierbei aufgrund des Fehlens gro¨ßerer Teilchen-
durchmesser in der Verteilung ausgeschlossen werden. Erga¨nzend zur DLS wurde das REM fu¨r weiterge-
hende Analytik herangezogen. Das Ergebnis von 48(5) nm nach Ausza¨hlen von 100 Teilchen besta¨tigt den
Messwert der DLS. Die Abbildung 3.18 zeigt die REM-Untersuchung des CuMoO4 auf einem Si-Tra¨ger
aufgetragen als Suspension in EtOH. Aufgrund der niedrigen Viskosita¨t und der geringen Koordination
dieses Lo¨sungsmittels liegen hier erwartungsgema¨ß ausschließlich Agglomerate vor. Zum Vergleich wurde
das CuMoO4 zusa¨tzlich, aufgetragen als Suspension in hochviskosem und stark koordinierendem DEG,
auf einem Si-Tra¨ger mit dem REM untersucht. Hierbei besta¨tigte sich der aus der DLS erhaltene Befund,
dass die Verbindung agglomeratfrei vorliegt, da die Partikel nach dieser Art von Pra¨paration auf den
Aufnahmen isoliert vorliegen. Diese Aufnahmen sind allerdings unter Vorbehalt zu betrachten, da nicht
ga¨nzlich ausgeschlossen werden kann, dass es sich bei den Partikeln um Artefakte, verursacht durch bei
großer Hitze verdampftes DEG handelt.
Abbildung 3.18.: REM CuMoO4
Da das Pulverdiffraktogramm des Produkts nach der Synthese verdeutlichte, dass die Verbindung amorph
vorlag, wurde das Produkt bei 600 ◦C 3 h lang an Luft erhitzt. Danach konnte das kristalline Produkt
eindeutig einer CuMoO4-Phase (ICDD10851530) zugeordnet werden. Neben dieser Hauptphase wurde
noch eine weitere Phase identifiziert, deren Reflexe im Pulverdiffraktogramm mit * gekennzeichnet sind.
Diese Fremdphase konnte einer Cu2MoO5-Phase (ICDD 00220607) zugeordnet werden. Eine Erho¨hung
oder Erniedrigung der Temperatur oder eine la¨ngere oder ku¨rzere Dauer beim Kalzinieren brachte keine
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Abbildung 3.19.: DLS CuMoO4
Verringerung des Fremdphasenanteils. Ausgehend vom Hauptreflex der Hauptphase konnte mit Hilfe
der Scherrer-Gleichung eine mittlere Kristallit-Gro¨ße von 69 nm berechnet werden. Die Abweichung der
mittleren Kristallit-Gro¨ße von den Ergebnissen der DLS und der REM-Untersuchung beruht auf einer
Sinterung der Teilchen wa¨hrend des Erhitzens.
Abbildung 3.20.: XRD CuMoO4 ICDD-Referenz 10851530
Die Suspension ist in schwach koordinierenden Lo¨sungsmitteln mit niedriger Viskosita¨t wie EtOH u¨ber
Tage hinweg stabil, bevor sich ein Sedimentieren der Partikel manifestiert. In stark koordinierenden und
hochviskosen Lo¨sungsmitteln, wie z. B. DEG, verla¨ngert sich dieser Prozess um ein Vielfaches bis auf einige
Wochen oder Monate. Dieser Befund liefert einen weiteren Hinweis auf den bereits bezu¨glich der REM-
Aufnahmen und der DLS-Untersuchungen erwa¨hnten geringen bis nicht vorhandenen Agglomerationsgrad
der Teilchen. Die Stabilita¨t der amorphen Partikel in DEG wird vermutlich zusa¨tzlich begu¨nstigt durch
an der Partikeloberfla¨che haftendes DEG, welches sich auch durch sorgfa¨ltiges Waschen laut DTA/TG-
Untersuchungen nicht vollsta¨ndig entfernen la¨sst. Nachdem die Partikel nach einigen Wochen sedimentiert
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sind, lassen sie sich beliebig oft durch eine kurze Ultraschallbehandlung erneut resuspendieren, d. h. auch
nach Wochen tritt keine Agglomeration auf.
Die Herstellung einer mit EtOH/DEG vergleichbar stabilen Suspension in H2O gelingt nicht, da die
CuMoO4-Partikel aufgrund der niedrigen Viskosita¨t und der sehr schwachen bis nicht vorhandenen Koor-
dination der H2O-Moleku¨le am CuMoO4 agglomerieren, was sich in einer flockigen, inhomogenen Suspen-
sion in diesem Lo¨sungsmittel niederschla¨gt. Abbildung 3.21 zeigt eine Aufnahme des CuMoO4 in EtOH
nach einer Behandlung durch einen Ultraschallstab von 10 min.
Abbildung 3.21.: CuMoO4 (unmittelbar
nach der Synthese) als
Suspension in EtOH
Abbildung 3.22.: CuMoO4 nach Kalzinie-
ren als Suspension in
EtOH
Nach dem Kalzinieren ist das Produkt weiterhin gut resuspendierbar. Nach Behandlung von 10 min mit
einem Ultraschallstab erha¨lt man stabile Suspensionen in DEG oder EtOH. Was die Stabilita¨t dieser Sus-
pensionen in DEG, EtOH und H2O anbetrifft, so gilt auch hier das bereits bei der amorphen Verbindung
Erwa¨hnte.
Um die Probe weiter zu charakterisieren wurde eine DTA/TG-Messung in einem kontinuierlichen N2-
Strom durchgefu¨hrt. Dabei wird ersichtlich, dass die Probe bis zu einer Temperatur von 320 ◦C mehr als 20
% an Gewicht verliert. Dieser Gewichtsverlust ist zu Anfang auf den Verlust von oberfla¨chengebundenem
H2O und EtOH zuru¨ckzufu¨hren. Im spa¨teren Verlauf kommt es zum Verlust von oberfla¨chengebundenem
und intrinsischem DEG. Die Messung zeigt, dass der H2O-, EtOH- und DEG-Anteil der Verbindung
vergleichsweise hoch ist. Man erkennt ein Abflachen der Steigung bei einer Temperatur von 246 ◦C, was
dem Siedepunkt von DEG entspricht. Somit besteht eine Mo¨glichkeit darin, dass der gro¨ßte Teil des
Gewichtsverlusts auf dem Entfernen von ungewo¨hnlich stark in der Verbindung gebundenem H2O oder
EtOH beruht, dass also bspw. ein Hydrat vorliegt. Eine weitere Mo¨glichkeit ist, dass die Summenformel
der amorphen Verbindung nicht dem kristallinen CuMoO4 entspricht, das nach Kalzinieren u¨ber eine
XRD-Messung identifiziert wurde, sondern dass z. B. ein Hydroxid des CuMoO4 vorliegt, wie es in diesem
Abschnitt weiter unten beschrieben wird.
Die Messkurve zeigt einen ausgepra¨gten exothermen Peak bei 330 ◦C, der auf die Kristallisation der
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CuMoO4-Phase zuru¨ckzufu¨hren ist. Wa¨hrend dieser Umwandlung verliert die Probe 3.7 % an Gewicht.
Wahrscheinlich handelt es sich dabei um intrinsisch vorhandenes DEG, das wa¨hrend der Kristallisation
freigesetzt wird. Die Freisetzung von Kristallwasser bei einer derart hohen Temperatur ist vergleichsweise
unwahrscheinlich. Ein weiterer schwach ausgepra¨gter exothermer Peak liegt bei 182 ◦C vor. In der Lite-
ratur konnte keine Phase gefunden werden, die bei dieser Temperatur bereits kristallisiert. Auch fu¨hrten
Kristallisationsversuche der amorphen Verbindung in DEG bis zu einer Temperatur von 246 ◦C nicht zur
Bildung einer kristallinen Phase. Mo¨glicherweise findet bei dieser Temperatur eine A¨nderung der Sum-
menformel statt, z. B. von einem amorphen Hydroxid zu einer anderen amorphen CuMoO4-Verbindung,
was den starken Gewichtsverlust von 12.8 % an dieser Stelle erkla¨ren wu¨rde.
Abbildung 3.23.: DTA/TG CuMoO4
Um die optischen Eigenschaften des CuMoO4 herauszustellen, wurde eine UV-Vis-Messung an der pul-
verfo¨rmigen Verbindung durchgefu¨hrt. Abbildung 3.24 zeigt eine Absorption des CuMoO4 u¨ber einen
weiten Bereich des sichtbaren Spektrums mit einem Minimum bei 540 nm, die die blassgru¨ne Farbe der
Verbindung besta¨tigt, der es an farblicher Brillianz mangelt, und die deshalb fu¨r eine Verwendung als
Farbstoff weniger geeignet erscheint. Der Ursprung der Farbe kann sowohl von d→ d-U¨berga¨ngen, als
auch von Ligand-zu-Metall Charge-Transfer-U¨berga¨ngen herru¨hren. Die schwach ausgepra¨gte Farbe la¨sst
sich durch den amorphen Zustand der Verbindung erkla¨ren, denn im Fall von d→ d-U¨berga¨ngen ist die
Kristallinita¨t des Materials fu¨r die Farbgebung von ausschlaggebender Bedeutung, da alle Arten von Git-
terdefekten, wie z. B. Korn- oder Phasengrenzen, nichtkristalline Bereiche, Hydroxid-Verunreinigungen
oder Fehlstellen, unmittelbar die energetische Aufspaltung der d-Orbitale beeinflussen [2]. Speziell bei
dieser Verbindung sind Verunreinigungen durch Hydroxid wahrscheinlich, da es leicht gelingt, in einer
Lo¨sung von DEG/H2O bei weniger als 100 ◦C eine Hydroxid-haltige Kupfer-Molybda¨n-Oxid-Phase zu
kristallisieren, was im Laufe des Kapitels noch diskutiert wird.
Da die Verbindung CuMoO4 zwei redoxaktive Ionen beinhaltet, war es nahe liegend, sie auf ihre kata-
lytischen Eigenschaften hin zu pru¨fen. Ausgewa¨hlt wurde hierfu¨r die selektive Oxidation von o-Xylol zu
2-Methylbenzaldehyd, eine Reaktion, die von maßgeblicher Bedeutung fu¨r industrielle Anwendungen ist,
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Abbildung 3.24.: UV-Vis Spektrum CuMoO4
worauf in Kapitel 3.8 detailliert eingegangen wird. Prinzipiell ist fu¨r die Verwendung von Nanopartikeln
im Bereich der Katalyse eine verbesserte Leistung im Vergleich zum entsprechenden Bulk zu erwarten,
da die Anzahl von Kontaktstellen mit niedriger Koordination, an denen sich der U¨bergangszustand im
Laufe der Katalyse etablieren kann, bei Nanomaterialien zunimmt. Veranschaulichen kann man sich dies,
wenn man sich die Kontaktstellen na¨herungsweise als Kugeln vorstellt. Entspricht die Anordnung dieser
Kugeln bspw. einer hexagonal dichtesten Kugelpackung, so erreichen die Kugeln im Innern eines Festko¨r-
pers die maximale Koordinationszahl von 12 und eine Reaktion an diesen Stellen ist nicht mo¨glich. An
der Oberfla¨che eines Festko¨rpers ist die Koordinationszahl geringer und kann im gewa¨hlten Beispiel ein
Minimum von 3 erreichen. Bei Nanomaterialien ist die Anzahl der Kugeln im Bereich der Oberfla¨che im
Verha¨ltnis zur Gesamtzahl der Kugeln deutlich ho¨her als beim konventionellen Bulk-Material. Man kann
allerdings nicht grundsa¨tzlich von einer verbesserten Leistung bei Nanomaterialien ausgehen, da weitere
Faktoren, wie z. B. Kristallinita¨t, Verunreinigungen oder Fehlstellen, bei der Katalyse eine Rolle spielen.
Die selektive Oxidation von o-Xylol wurde durchgefu¨hrt, indem die CuMoO4-Nanopartikel zuna¨chst als
Suspension in EtOH auf eine SiO2-Matrix aufgebracht wurden. Nach Verdunsten des EtOH entstand
ein mit CuMoO4-Nanoteilchen du¨nn beschichteter SiO2-Tra¨ger, der einem O2 und o-Xylol enthaltenden
kontinuierlichen N2-Strom bei 330 ◦C ausgesetzt wurde. Verwendet wurden hierbei 1 g amorphes CuMoO4,
aufgebracht auf 2 g SiO2-Matrix. Die Konzentrationen von verbleibendem o-Xylol und entstandenem 2-
Methylbenzaldehyd, sowie entstandener Nebenprodukte wurden protokolliert. Es ergab sich fu¨r CuMoO4
ein moderater Umsatz von 15.8 % bei einer hohen Selektivita¨t von 64.0 %. Wird die Temperatur der
Umsetzung von 330 ◦C auf 380 ◦C erho¨ht, dann steigt der Umsatz auf 44 % bei gleichzeitiger Verringerung
der Selektivita¨t auf 33 %. Verglichen mit den anderen in dieser Arbeit getesteten Katalysatoren ist 64
% die bei 330 ◦C ho¨chste erreichte Selektivita¨t, und lediglich CoMoO4 weist einen ho¨heren Umsatz
von 33.2 % bei 330 ◦C auf. Allerdings liegen Umsatz und Selektivita¨t noch unterhalb der Leistung des
zum heutigen Zeitpunkt in der Industrie verwendeten Standardkatalysators. Das CuMoO4 stellt den
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vielversprechendsten Katalysator fu¨r die Gewinnung von 2-Methylbenzaldehyd innerhalb dieser Arbeit
dar, mit der Mo¨glichkeit, sich durch Weiterentwicklung dem etablierten industriellen Standardkatalysator
bezu¨glich Umsatz und Selektivita¨t weiter anzuna¨hern.
Um festzustellen, wie sich die CuMoO4-Nanopartikel wa¨hrend der Katalyse auf der SiO2-Matrix ver-
a¨ndern, wurde das Tra¨germaterial vor und nach Durchfu¨hrung der Katalyse elektronenmikroskopisch
untersucht. Die Abbildungen 3.25 und 3.26 zeigen den Tra¨ger vor Auftragung der Nanoteilchen. Man
erkennt neben glatten Fla¨chen eine zum großen Teil willku¨rlich ausgepra¨gte Morphologie. Vermutlich
wirken diese Unebenheiten der katalytischen Leistung des Nanomaterials entgegen. Eine Verbesserung
wu¨rde die zuku¨nftige Verwendung einer Matrix mit einer gut definierten glatten Oberfla¨che darstellen.
Abbildung 3.25.: SiO2-Tra¨ger Abbildung 3.26.: SiO2-Tra¨ger (vergro¨ßert)
In den Abbildungen 3.27 und 3.28 ist zu erkennen, wie die CuMoO4-Nanopartikel nach der Auftragung
auf der Matrix fixiert sind. Sie lagern sich in Form einer Schicht von ca. 1 µm Tiefe auf dem Material ab,
und man erkennt, dass die Teilchen als Agglomerate, bestehend aus gut definierten, nanoskaligen, kugel-
fo¨rmigen Partikeln mit dazwischen liegenden nanoskaligen Poren, vorliegen. Dies entspricht dem Zustand,
der fu¨r eine leistungsfa¨hige Katalyse angestrebt wird, da zu erwarten ist, dass die Edukte wa¨hrend der Ka-
talyse in die Poren eindringen und der Umsatz durch das vergro¨ßerte Angebot an Katalysatoroberfla¨che
steigt.
Die Untersuchung nach durchgefu¨hrter Katalyse ergab jedoch, dass sich der Zustand des Katalysa-
tors deutlich vera¨ndert. Abbildung 3.29 zeigt die Schicht aus Katalysatormaterial, nachdem dieses im
N2/Edukt-Strom einer Temperatur von 330 ◦C ausgesetzt war. Bei dieser Vergro¨ßerung sieht die Schicht
verglichen mit Abbildung 3.27 noch unvera¨ndert aus, aber auf Abbildung 3.30 ist im nanoskaligen Be-
reich eine Kristallisation der Nanopartikel zu großen CuMoO4-Kristallen zu erkennen, deren Ausmaße im
Bereich mehrerer hundert nm liegen. Dieser Sachverhalt hebt in diesem speziellen Fall den besonderen
Vorteil einer vergro¨ßerten Katalysatoroberfla¨che auf.
Zur Besta¨tigung, dass es sich bei den beobachteten Kristallen um das zuvor nanoskalige, amorphe
CuMoO4 handelt, wurde eine EDX-Messung an einem der Kristalle durchgefu¨hrt. Die gefundenen Ge-
wichtsanteile an Cu und Mo sind in Abbildung 3.31 und Tabelle 3.1 zusammengestellt. Neben dem
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Abbildung 3.27.: CuMoO4-Nanopartikel
auf SiO2-Tra¨ger
Abbildung 3.28.: CuMoO4-Nanopartikel auf
SiO2-Tra¨ger (vergro¨ßert)
Abbildung 3.29.: CuMoO4 auf SiO2-
Tra¨ger nach Katalyse
Abbildung 3.30.: CuMoO4-Kristalle auf
SiO2-Tra¨ger nach Kataly-
se (vergro¨ßert)
erwarteten deutlichen Anteil an Cu und Mo finden sich C, der vermutlich von der Probenpra¨paration auf
Graphit und teilweise von dem umgesetzten organischen Material herru¨hrt, die Bestandteile des SiO2-
Tra¨germaterials und Spuren von Al, die von der Probenpra¨paration auf Al stammen. Die gefundenen
Gewichtsanteile an Cu und Mo weisen auf eine Phase hin, die Cu und Mo in einem Verha¨ltnis von nahezu
1:1 entha¨lt. Bei einer Vergleichsmessung des unbeladenen Tra¨gers wurde erwartungsgema¨ß kein Cu- oder
Mo-Anteil gefunden.
Die Ergebnisse zeigen, dass der hier vorgestellte CuMoO4-Katalysator bereits eine gute Leistung bei
der Umsetzung von o-Xylol aufweist. Sie weisen allerdings auch darauf hin, dass die Leistung unter den
speziellen Bedingungen aus den genannten Gru¨nden abgeschwa¨cht wird. Wenn es gelingt, die nanoskaligen
Eigenschaften wa¨hrend der gesamten Dauer der Synthese zu erhalten, ist eine weitere Verbesserung zu
erwarten.
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Element Gewicht/% Anzahl Atome/%
C K 13.07 22.43
O K 36.31 46.76
Al K 0.31 0.23
Si K 36.89 27.06
Mo L 7.55 1.62
Cu K 5.88 1.91
Tabelle 3.1.: EDX CuMoO4
Abbildung 3.31.: EDX CuMoO4
Es gelang durch Aufarbeitung des amorphen CuMoO4, eine Phase der Zusammensetzung Cu3(MoO4)2(OH)2
herzustellen, die unter dem Namen Lindgrenit bekannt ist. Dazu wurde das CuMoO4 zuna¨chst durch die
oben beschriebene Synthese bereitgestellt. Allerdings wurde die Verbindung nicht getrocknet, sondern
anschließend in 50 ml DEG/H2O (Verha¨ltnis 1:1) resuspendiert. Der pH-Wert wurde mit Hilfe von HCl
und Me4NOH auf 4.5 eingestellt.
Auf die Verwendung von NaOH wurde verzichtet, da Alkalimetall-Ionen potentielle Katalysatorgifte dar-
stellen, und die Verbindung fu¨r einen katalytischen Test hergestellt wurde. Die Suspension wurde fu¨r 30
min bei 95 ◦C einer Mikrowellenbehandlung ausgesetzt, wobei sich die gru¨ne Farbe nach 5 min aufzuhellen
begann, bis sie schließlich nach 30 min ein blasses Gelb annahm. Danach wurde das Produkt sorgfa¨ltig
mit EtOH gewaschen und als Suspension in EtOH auf einen in Abbildung ?? gezeigten Cordierit-Tra¨ger
aufgebracht. Cordierit ist ein Standardmaterial fu¨r katalytische Tests in der Automobilindustrie und hat
die Summenformel Mg2Al4Si5O18. Der mit 1g Katalysator beschichtete Tra¨ger wurde fu¨r 1 h bei 400 ◦C
an Luft erhitzt. Die Ergebnisse fu¨r die katalytische Umsetzung von o-Xylol sind 5 % Umsatz und eine
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Selektivita¨t von 65 % bei einer Temperatur von 330 ◦C und 75 % Umsatz und eine Selektivita¨t von 65 %
bei einer Temperatur von 380 ◦C. Man erkennt, wie sich der Umsatz durch Temperaturerho¨hung steigern
la¨sst bei gleichzeitiger Verringerung der Selektivita¨t.
Abbildung 3.33.: REM Lindgrenit
Abbildung 3.34.: XRD Lindgrenit ICDD-Referenz 0036405
Die Abbildungen 3.34 und 3.35zeigen die charakteristischen Reflexe des Lindgrenits und die dazugeho¨rige
DLS-Messung. Bemerkenswert ist, dass man eine Hydroxid-haltige Phase erha¨lt trotz des leicht sauren
pH-Werts von 4.5. Erho¨ht man die Temperatur wa¨hrend der Mikrowellenbehandlung bis zum Siedepunkt
von ca. 107 ◦C, so erha¨lt man nach 30 min die Beimischung einer Phase mit der Zusammensetzung
Cu3Mo2O9. Es gelang allerdings noch nicht, diese phasenrein zu erhalten.
Erstmalig konnten durch die hier vorgestellte Synthese spha¨rische, nanoskalige CuMoO4-Partikel agglo-
meratfrei fu¨r Anwendungen in der Katalyse oder als Farbstoff bereitgestellt werden. Die Partikel sind
u¨ber eine Polyol-vermittelte Synthese mit geringem Aufwand an Kosten und Material in großem Maß-
stab zuga¨nglich und reproduzierbar. Die Teilchen haben einen Durchmesser von ungefa¨hr 50 nm und
liegen in EtOH und DEG als stabile Suspensionen vor.
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Abbildung 3.35.: DLS Lindgrenit
3.5. CuWO4
Zur Darstellung nanoskaliger Partikel aus CuWO4 finden sich in der Literatur keine Arbeiten. Es existiert
allerdings ein Artikel von Fu et al., der die Pra¨paration von Schichten aus nanokristallinem CuWO4 durch
Besputtern mit Hilfe von Radiowellen behandelt, die eine mo¨gliche Anwendung als Kathode fu¨r eine
Lithiumionenbatterie haben [119]. Neben einer Anwendung als intensiv gru¨n gefa¨rbtem transparentem
Farbstoff, kann das CuWO4 aufgrund der Redoxaktivita¨ten des Cu2+/Cu+ -Ions und des W6+/W4+-Ions
innerhalb des (WO4)2−-Polyanions fu¨r katalytische Zwecke eingesetzt werden.
Zur Herstellung von CuWO4 wurde Cu(NO3)2·2.5H2O (1.8 mmol, >99 %) in einem 100 ml Dreihalskolben
unter einem konstanten N2-Strom in 25 ml DEG gelo¨st (Lo¨sung 1). Daneben wurde eine sto¨chiometri-
sche Menge Na2WO4·2H2O (1.8 mmol, >99 %) in 1 ml demineralisiertem H2O gelo¨st (Lo¨sung 2). Nach
schneller Zugabe von Lo¨sung 2 zu Lo¨sung 1 unter heftigem Ru¨hren und bei 25 ◦C erfolgte die spontane
Bildung eines dunkelgru¨nen volumino¨sen Niederschlags. Das Produkt wurde gereinigt, indem dreimal ab-
wechselnd in EtOH resuspendiert und zentrifugiert wurde. Zusa¨tzlich waren hier ein zweifaches Waschen
und Zentrifugieren mit demineralisiertem H2O notwendig, da eine XRD des kalzinierten Produkts Reste
von Na2WO4 zeigte. Das Produkt wurde anschließend bei 60 ◦C an Luft getrocknet.
Eine DLS-Untersuchung der stark in DEG verdu¨nnten Suspension lieferte einen mittleren hydrodyna-
mischen Durchmesser von 26(2) nm. Das Vorhandensein von agglomerierten Partikeln konnte aufgrund
fehlender ho¨herer Teilchengro¨ßen in der Verteilung ausgeschlossen werden. Die mit Hilfe der DLS ge-
wonnenen Erkenntnisse wurden durch eine REM-Untersuchung erga¨nzt und besta¨tigt. Diese lieferte nach
Vermessen von 100 Partikeln einen mittleren Teilchendurchmesser von 26(4) nm.
Um das Produkt eindeutig einer Verbindung zuzuordnen, wurde ein Pulverdiffraktogramm angefertigt.
Das Produkt lag nach der Synthese zuna¨chst amorph vor, konnte aber durch vierstu¨ndiges Erhitzen bei
500 ◦C an Luft kristallisiert werden. Anhand der charakteristischen Reflexe des Pulverdiffraktogramms er-
folgte eine eindeutige Zuordnung der phasenreinen Verbindung zu einer CuWO4-Phase (ICDD 10880269).
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Abbildung 3.36.: REM CuWO4
Abbildung 3.37.: DLS CuWO4
Mit Hilfe des Hauptreflexes und der Scherrer-Gleichung wurde eine mittlere Kristallitgro¨ße von 43 nm
berechnet. Der Wert liegt u¨ber den Messergebnissen der DLS und deren REM, was einer Sinterung der
Teilchen wa¨hrend des Erhitzens zuzuschreiben ist.
Die Suspensionen der CuWO4-Nanopartikel in DEG und EtOH sind im Rahmen einiger Tage bis Wochen
stabil, d. h. ein Sedimentieren der Teilchen ist erst nach diesem Zeitraum zu beobachten. Erwartungsgema¨ß
ist aufgrund der ho¨heren Viskosita¨t und der sta¨rkeren Koordinationsfa¨higkeit des DEG verglichen mit
EtOH hier ein schnelleres Absinken der Partikel in EtOH zu beobachten als in DEG. Diese Beobachtung
besta¨tigt die Ergebnisse der DLS-Messung bezu¨glich des niedrigen Agglomerationsgrads der Nanoteilchen.
In schwach koordinierendem H2O erha¨lt man hingegen keine stabilen Suspensionen. Stattdessen ist eine
spontane Agglomeratbildung in Form eines flockigen Niederschlags zu beobachten. Abbildung 3.40 zeigt
eine Aufnahme der amorphen CuWO4-Nanopartikel als Suspension in EtOH.
Anhand einer pulverfo¨rmigen Probe wurde ein UV-Vis-Spektrum des CuWO4 aufgenommen, welches eine
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Abbildung 3.38.: XRD CuWO4 ICDD-Referenz 10880269
Reflektion im Bereich von 425-625 nm mit einem Maximum bei 525 nm und steil abfallenden Absorp-
tionskanten aufweist. Die Reflektion ist schmaler als bspw. die Reflektion des CuMoO4, was zu verbes-
serten farblichen Eigenschaften des CuWO4 fu¨hrt. Die Farbe ist gepra¨gt durch ein tiefes sattes Gru¨n,
was Mo¨glichkeiten fu¨r eine Verwendung als Farbstoff ero¨ffnet. Die Herkunft der Farbe ist auf d→ d-
oder Ligand-zu-Metall Charge-Transfer-U¨berga¨nge zuru¨ckzufu¨hren. In Anbetracht der Tatsache, dass die
Verbindung amorph vorliegt, ist die Brillianz der Farbe ungewo¨hnlich, da d→ d-Elektronenu¨berga¨nge
maßgeblich von der Kristallinita¨t des Materials beeinflusst werden. Nichtkristalline Bereiche vera¨ndern
die Aufspaltung der d-Orbitale und somit die entstehende Farbe. Wenn auch eine Fernordnung aufgrund
der am amorphen CuWO4 durchgefu¨hrten XRD-Untersuchung ausgeschlossen werden kann, so ist es doch
immerhin mo¨glich, dass eine bestehende Nahordnung zur Entstehung der Farbe beitra¨gt.
Abbildung 3.39.: UV-Vis Spektrum CuWO4
Aufgrund des geringen Durchmessers der Teilchen gelingt es zudem, wie bei NiMoO4 und In2(MoO4)3
transparente Fragmente zu gewinnen, die bezu¨glich ihres Aussehens gru¨nem Glas a¨hneln. Die CuWO4-
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Nanoteilchen sind mit einem Durchmesser von lediglich 26 nm die kleinsten in dieser Arbeit synthetisierten
Partikel, was einer Lichtdurchla¨ssigkeit entgegenkommt, da eine geringe Gro¨ße deutlich unterhalb der
Wellenla¨nge sichtbaren Lichts (380-780 nm) die diffuse Mehrfachstreuung an den Teilchen minimiert.
Mit Hilfe der CuWO4-Nanoteilchen ist somit die Bede-
Abbildung 3.40.: CuWO4 als Suspension
in EtOH
ckung einer Oberfla¨che mit einer fu¨r einen Teil des sicht-
baren Lichts durchla¨ssigen gru¨nen Schicht mo¨glich. In
der hier beschriebenen Synthese werden erstmalig na-
noskalige CuWO4-Teilchen vorgestellt. Die Partikel sind
spha¨risch, von einheitlicher Morphologie und frei von Ag-
glomeraten. Daru¨ber hinaus weisen sie einen auch fu¨r
Nanomaterialien eher kleinen Durchmesser von 26 nm
auf. Die potentiellen Anwendungen reichen von einer Ver-
wendung als gru¨nem Farbstoff u¨ber Katalyse bis hin zur
Herstellung transparenter Schichten.
3.6. In2(MoO4)3 und In2(MoO4)3 : Eu
Von In2(MoO4)3 ist nur eine Phase bekannt und diese entspricht dem Sc2(WO4)3-Typ. Auf die Eigenschaf-
ten der Sc2(WO4)3-Struktur wird in Kapitel 3.9 bei der Besprechung der fotokatalytischen Eigenschaf-
ten von amorphem und kristallinem In2(MoO4)3 na¨her eingegangen. Untersuchungen an Einkristallen
zeigten, dass die In2(MoO4)3-Phase monoklin ist mit der Raumgruppe P21/a [120], [121]. Trotz eines
betra¨chtlichen Unterschieds zwischen dem Ionenradius von Fe3+ (0.67 A˚) und In3+ (0.92 A˚) weisen diese
Messungen darauf hin, dass die In2(MoO4)3 -Phase isostrukturell mit Fe2(MoO4)3 ist. In der Literatur
gibt es keine Arbeiten zu nanoskaligem In2(MoO4)3. In den letzten Jahren wurde versta¨rkt an Verbindun-
gen vom Sc2(WO4)3-Typ, u. a. auch an In2(MoO4)3 geforscht, um diese als Ionenleiter zur U¨bertragung
von trivalenten Kationen, wie z. B. Al3+ einzusetzen [122].
Die Synthese von In2(MoO4)3 verlief u¨ber InCl3·xH2O (4.5 mmol, 99.99 %) und eine sto¨chiometrische
Menge (NH4)6Mo7O24·4H2O (1.0 mmol, >99 %). Das InCl3 wurde in einem 100 ml Dreihalskolben
unter einem konstanten N2-Strom in 50 ml DEG gelo¨st (Lo¨sung 1). Das (NH4)6Mo7O24·4H2O wurde
in 10 ml demineralisiertem H2O gelo¨st (Lo¨sung 2). Daru¨ber hinaus wurde KOH (2.1 mmol, 99 %) zu
Lo¨sung 2 zugegeben, um den pH-Wert alkalisch zu machen. Lo¨sung 2 wurde daraufhin schnell bei 25
◦C und unter heftigem Ru¨hren zu Lo¨sung 1 gegeben. Infolgedessen wurde die Bildung eines farblosen,
volumino¨sen Pra¨zipitats beobachtet. Um die Reaktion zu vervollsta¨ndigen, wurde die Suspension auf 40 ◦C
erwa¨rmt und fu¨r 5 min unter heftigem Ru¨hren belassen. Das Produkt wurde dreimal abwechselnd in EtOH
resuspendiert und zentrifugiert, um Ru¨cksta¨nde von Metallsalzen und DEG zu entfernen. Anschließend
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wurde das Produkt bei 60 ◦C in einem Trockenschrank an Luft getrocknet.
Um In2(MoO4)3:Eu zu erhalten, wurden 5 mol-% EuCl3·6H2O (0.2 mmol, >99.99 %) zusammen mit
InCl3·xH2O zu Lo¨sung 1 gegeben. Ansonsten wurde wie oben beschrieben vorgegangen.
Eine DLS-Messung nach der Synthese, bei der die Suspension stark verdu¨nnt in DEG gemessen wurde,
ergab einen mittleren hydrodynamischen Durchmesser der Teilchen von 44(3) nm. Aus der Verteilung der
DLS-Messung wurde ersichtlich, dass die Suspension frei von Agglomeraten vorlag. Zur Erga¨nzung der mit
Hilfe der DLS erhaltenen Messwerte, wurde eine REM-Untersuchung durchgefu¨hrt. Das Vermessen von
100 Teilchen ergab einen mittleren Teilchendurchmesser von 35(6) nm. Somit besta¨tigen die Ergebnisse
der REM-Untersuchung die Ergebnisse der DLS.
Abbildung 3.41.: REM In2(MoO4)3:Eu
Abbildung 3.42.: DLS In2(MoO4)3:Eu
Das Pulverdiffraktogramm zeigte nach der Synthese, dass das Produkt amorph vorlag. Kristallinita¨t
wurde durch 30 min dauerndes Kalzinieren des Produkts bei 450 ◦C erreicht (Abbildung 3.44). Das Pul-
verdiffraktogramm zeigte jetzt die charakteristischen Reflexe von In2(MoO4)3 (ICDD 10741791). Mit der
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Halbwertsbreite des Hauptreflexes und dem entsprechenden Streuwinkel lieferte die Scherrer-Gleichung
eine mittlere Kristallitgro¨ße von 52 nm. Die etwas ho¨here mittlere Kristallitgro¨ße aus der XRD im Ver-
gleich zu den Messergebnissen der DLS und der REM-Untersuchung weist auf eine Sinterung der Teil-
chen wa¨hrend des Erhitzens hin. Dieses Pha¨nomen wurde durch eine REM-Untersuchung des kalzinierten
In2(MoO4)3 :Eu (Abbildung 3.43), die das Vorhandensein von Agglomeraten und gro¨ßeren Partikeln zeigt,
besta¨tigt. Auch die DLS-Messung des kalzinierten In2(MoO4)3 :Eu zeigte die Pra¨senz einer quantitativ
nicht bestimmbaren Menge von Partikeln mit einem Durchmesser von 200 nm und gro¨ßer. La¨nger als
30 min dauerndes Kalzinieren oder Kalzinieren bei ho¨herer Temperatur als 450 ◦C fu¨hrte zu schmaleren
Reflexen im Pulverdiffraktogramm, also zu einem versta¨rkten Sintern der Teilchen.
Abbildung 3.43.: REM In2(MoO4)3 :Eu (kalziniert)
Abbildung 3.44.: XRD In2(MoO4)3 :Eu ICDD-Referenz 10741791
Da die REM- und DLS-Untersuchungen des In2(MoO4)3 auf einen niedrigen bis nicht vorhandenen Agglo-
merationsgrad hinweisen, sind stabile Suspensionen in koordinierenden und hochviskosen Lo¨sungsmitteln
zu erwarten. Man erha¨lt stabile Suspensionen der In2(MoO4)3-Partikel in EtOH und DEG, wobei die
Stabilita¨t der Suspension in DEG aufgrund der hohen Viskosita¨t dieses Lo¨sungsmittels und der dreifa-
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chen Koordination des DEG-Moleku¨ls deutlich ho¨her ist als in EtOH, was sich darin zu erkennen gibt,
dass das Sedimentieren der Teilchen in DEG erst nach Wochen und in EtOH nach einigen Tagen eintritt.
Abbildung 3.45.: In2(MoO4)3:Eu als Sus-
pension in EtOH
Abbildung 3.46.: In2(MoO4)3:Eu
Zusa¨tzliche Stabilita¨t verleihen den Nanopartikeln vermutlich an der Oberfla¨che haftende Ru¨cksta¨nde
von DEG, welche sich auch durch mehrfaches Waschen mit EtOH oder H2O nicht vollsta¨ndig entfernen
lassen. Auf die Existenz dieser oberfla¨chengebundenen DEG-Moleku¨le weist die DTA/TG-Untersuchung
der In2(MoO4)3-Verbindung hin.
Die DTA/TG-Messung in einem kontinuierlichen N2-Strom zeigt einen Gewichtsverlust der Verbindung
von 24 % bis zu einer Temperatur von 550 ◦C, was anfa¨nglich auf den Verlust von oberfla¨chengebunde-
nem H2O und EtOH zuru¨ckzufu¨hren ist. Im spa¨teren Verlauf der Messung wird oberfla¨chengebundenes
oder intrinsisch gebundenes DEG freigesetzt. Die DTA-Kurve belegt, dass die Kristallisation der Ver-
bindung nicht innerhalb eines schmalen Temperaturbereichs stattfindet, sondern bei ca. 200 ◦C beginnt
und erst bei etwas mehr als 700 ◦C abgeschlossen ist. Allerdings zeigt die XRD-Messung anhand der
ausgepra¨gten Reflexe, dass die Kristallisation des In2(MoO4)3:Eu nach Kalzinieren bei 450 ◦C an Luft
bereits weitgehend abgeschlossen ist. Dass der breite exotherme Peak neben der Kristallisation noch eine
Umwandlung zu einer anderen In2(MoO4)3-Phase entha¨lt, kann nahezu ausgeschlossen werden, da nur
eine einzige In2(MoO4)3-Phase bekannt ist [120], [121]. Auch eine Umwandlung in In2O3 und MoO3 kann
ausgeschlossen werden, da hier aufgrund der Bindungsspaltung und der aufzubringenden Gitterenergie
ein endothermer Peak zu erwarten wa¨re.
Das UV-Vis-Spektrum einer Pulver-Probe zeigt eine Absorption des In2(MoO4)3:Eu im UV-Bereich.
Sichtbares Licht reflektiert der farblose Feststoff hingegen nahezu vollsta¨ndig. Die Absorptionskurve
weist drei geringfu¨gige Versta¨rkungen der Absorption im Bereich zwischen 350 und 600 nm auf. Die-
se linienartigen Absorptionen belegen die Anwesenheit von Eu3+-Ionen innerhalb der Verbindung und
sind zuru¨ckzufu¨hren auf deren 7F0 →5 Dn-Elektronenu¨berga¨nge.
Regt man das dotierte Material mit UV-Licht (366 nm) an, so erkennt man bereits beim amorphen Ma-
terial eine ausgepra¨gte rote Lumineszenz. Dies ist etwas u¨berraschend, da die Ausbeute an Lichtquanten
bei lumineszierenden Materialien in besonderem Maß von deren Kristallinita¨t abha¨ngt. Gitterdefekte,
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Abbildung 3.47.: DTA/TG In2(MoO4)3:Eu
Abbildung 3.48.: UV-Vis Spektrum In2(MoO4)3:Eu
v. a. oberfla¨chennahe Defektstellen und Oberfla¨chenfunktionalisierung durch Lo¨sungsmittel beeintra¨ch-
tigen die Emission [2]. Immerhin ist eine Nahordnung innerhalb des Materials denkbar, wenn auch eine
Fernordnung aufgrund fehlender Reflexe einer XRD-Messung ausgeschlossen werden kann. Erwartungs-
gema¨ß zeigt das kalzinierte Material eine deutlich sta¨rkere Lumineszenz aufgrund der nun vorhandenen
Kristallinita¨t und des Verbrennens von DEG-Resten.
Die Lumineszenz des In2(MoO4)3:Eu wird verursacht durch eine Ligand-zu-Metall Charge-Transfer-
Anregung (LMCT) und eine anschließende Energieu¨bertragung zum Seltenerdmetall. Diese Art von Lu-
mineszenz findet eine breite Anwendung bspw. in Fluoreszenz-Lampen oder Bildschirmen [2]. Hinsichtlich
der Ladung und des Radius von In3+ (r: 94 pm) erschien das Eu3+ (r: 108 pm) [123] geeignet als Bestand-
teil des regula¨ren Kristallgitters und wurde deshalb als Dotierungsmittel gewa¨hlt. Anregungs- und Emis-
sionsspektrum des amorphen In2(MoO4)3:Eu (Abbildung 3.53) weisen die charakteristischen U¨berga¨nge
innerhalb der 4f-Orbitale des Eu3+ sowie die LMCT-Anregung von O2− → Eu3+ auf. Diese sind bereits
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Abbildung 3.49.: In2(MoO4)3:Eu (amorph)
als Suspension in EtOH
unter UV-Anregung bei
366 nm
Abbildung 3.50.: In2(MoO4)3:Eu
(amorph) unter UV-
Anregung bei 366 nm
durch die Lumineszenz anderer Eu3+-dotierter Materialien (z. B. Y2O3:Eu oder YVO4:Eu) bekannt [2].
Zum Vergleich wurden zusa¨tzlich die Anregungs- und Emissionsspektren des kristallinen In2(MoO4)3:Eu
in Abbildung 3.53 aufgetragen, die einen deutlichen Anstieg der Emissionsintensita¨t belegen. Da die Kon-
zentrationen an Eu3+ im amorphen und kristallinen In2(MoO4)3:Eu gleich sind, wurde die Intensita¨t der
Anregung anhand des 7F0 →5 Dn-U¨bergangs durch Gleichsetzen normiert. Hierfu¨r wurde der Anregungs-
Peak mit der gro¨ßten Intensita¨t bei 394 nm gewa¨hlt. Durch diese Normierung ko¨nnen die Emissionen
quantitativ miteinander verglichen werden mit dem Ergebnis, dass das kristalline In2(MoO4)3:Eu eine
ungefa¨hr 12 mal ho¨here Emission aufweist.
Abbildung 3.51.: In2(MoO4)3:Eu (kalzi-
niert) als Suspension
in EtOH unter UV-
Anregung bei 366 nm
Abbildung 3.52.: In2(MoO4)3:Eu (kal-
ziniert) unter UV-
Anregung bei 366 nm
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A¨hnlich wie bei NiMoO4 und CuWO4 liegt auch das In2(MoO4)3 nach der Synthese teilweise in Form
transparenter Fragmente vor. Dies liegt an der geringen Gro¨ße der Nanopartikel, die weit unterhalb der
Wellenla¨nge sichtbaren Lichts liegt.
Da das In2(MoO4)3:Eu in kristalliner Form erhebliche Vorteile gegenu¨ber dem amorphen Material auf-
weist, wurde nach einem Weg gesucht, die Verbindung ohne Kalzinieren durch Kristallisation in flu¨ssiger
Phase zu erhalten. Erhitzen in DEG auf u¨ber 200 ◦C und Versuche in Autoklaven unter hohem Druck
in Aceton, EtOH, H2O, Isopropanol und DEG fu¨hrten in jedem Fall zu einer Zersetzung der Phase in
In2O3 und MoO3. Eine Flu¨ssigphasensynthese, in der das DEG als Stabilisator durch Oleylamin ersetzt
wurde, fu¨hrte zu einem bisher vielversprechenden Ergebnis. Dabei wurden 500 mg InCl3·xH2O in 50 ml
Oleylamin gelo¨st und auf 180 ◦C erhitzt. U¨ber einen Tropftrichter wurden eine in demineralisiertem H2O
gelo¨ste sto¨chiometrische Menge (NH4)6Mo7O24·4H2O und 5 mol-% EuCl3· 6H2O langsam zugetropft.
Der entstandene farblose Niederschlag wurde anschließend anhand einer XRD-Messung identifiziert. Das
Diffraktogramm mit der In2(MoO4)3-Phase ICDD 21-908 als Referenz zeigt deutlich den intensivsten
Reflex der (422)-Netzebene bei 2Θ=32.9 ◦. Daneben sind auch der (642)-Reflex bei 2Θ=51.3 ◦ und der
(400)-Reflex bei 2Θ=26.7 ◦ zu erkennen. Eine In2O3- oder MoO3-Phase ist nicht vorhanden.
Eine weitere Erho¨hung der Temperatur ko¨nnte die Herstellung kristallinen In2(MoO4)3:Eu ermo¨glichen,
wobei noch zu pru¨fen wa¨re, ob die wesentlichen Merkmale der Verbindung, wie nanoskalige Abmessungen,
Lumineszenz, usw. erhalten bleiben.
Zusammenfassend konnten in der hier beschriebenen Synthese zum ersten Mal nanoskalige In2(MoO4)3-
Partikel hergestellt werden. Die Teilchen haben eine gut definierte spha¨rische Morphologie und liegen
nach einer Polyol-vermittelten Synthese monodispers und agglomeratfrei vor.
Abbildung 3.53.: Anregungs- und Emissionsspektren von amorphem und kalziniertem
In2(MoO4)3:Eu
Durch Dotierung mit Eu-Ionen weist die Verbindung bereits in amorphem Zustand unter UV-Licht eine
deutliche Lumineszenz auf, welche durch Kalzinieren erheblich versta¨rkt wird. Dies bietet die Mo¨glichkeit,
das In2(MoO4)3:Eu als Leuchtstoff und zur Abscheidung von transparenten Schichten auf Glas- oder
Keramiksubstraten zu verwenden. U¨ber die Lumineszenz von Eu-dotierten In2(MoO4)3-Nanoteilchen wird
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hier erstmalig berichtet.
Abbildung 3.54.: XRD In2(MoO4)3:Eu nach Synthese in Oleylamin ICDD-Referenz 0021908
3.7. BiVO4
Von BiVO4 sind die Phasen Klinobisvanit, Dreyerit und Pucherit bekannt und in der Literatur beschrie-
ben [124], [125], [126]. Gediegen kommt nur Pucherit (ASTM Nr. 12-293) vor. Das Kristallsystem von
Klinobisvanit ist monoklin, wa¨hrend Dreyerit tetragonal und Pucherit orthorhombisch kristallisieren. Die
strukturellen Unterschiede verursachen feine Unterschiede in den farblichen Eigenschaften der drei Pha-
sen. Dreyerit ist orange-gelb bis braun-gelb, wohingegen Pucherit eine dunkelrotbraune Fa¨rbung aufweist.
Klinobisvanit ist intensiv gelb bis ro¨tlich gelb. Fu¨r die Verwendung als Farbpigment ist vor allem das
Klinobisvanit relevant, das in seiner farblichen Brillianz dem bis in die 90er Jahre gebra¨uchlichen intensiv
gelben Farbstoff CdS nahe kommt. CdS ist jedoch o¨kologisch bedenklich. Die toxikologische Brisanz des
CdS beruht auf der Mo¨glichkeit oxidiert zu werden und anschließend als wasserlo¨sliches CdSO4 wirksam
zu werden. BiVO4 hingegen ist in jedem Fall schwer wasserlo¨slich und somit wegen seiner geringen Biover-
fu¨gbarkeit geeignet, das CdS als temperatur- und erosionsbesta¨ndigen gelben Farbstoff zu ersetzen. Eine
weitere wichtige Verwendung findet BiVO4 in der Katalyse und in der Fotokatalyse zum lichtinduzierten
Abbau organischer Substanzen oder innerhalb der fotokatalytischen Wasserspaltung [127].
Die Synthese von BiVO4 wurde zu Vergleichszwecken auf zwei unterschiedlichen Wegen durchgefu¨hrt:
1. Es wurde von Bi(NO)3·5H2O ausgegangen (2.1 mmol, >99 %), das in 50 ml DEG in einem 100
ml Dreihalskolben gelo¨st wurde. Zu dieser Lo¨sung wurde VO(OiPr)3 (2.1 mmol, >99.9 %) unter
N2-Atmospha¨re bei 25 ◦C und unter heftigem Ru¨hren schnell zugegeben, woraufhin eine klare,
tiefgelbe Lo¨sung entstand. Nach Zugabe von 1 ml demineralisiertem H2O unter gleich bleibenden
Bedingungen fa¨rbte sich die Lo¨sung dunkel, wobei kein Pra¨zipitat erkennbar war. Nachdem die
Lo¨sung innerhalb von 2 min unter Verwendung von Mikrowellenstrahlung auf 188 ◦C erhitzt worden
war, trat ein intensiv gelber Niederschlag auf. Dieser Feststoff wurde daraufhin dreimal sorgfa¨ltig in
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EtOH gewaschen, indem wiederholt in EtOH redispergiert und zentrifugiert wurde. Anschließend
wurde das Produkt bei 60 ◦C an Luft getrocknet.
2. Es wurde von Bi(NO3)3·5H2O ausgegangen (2.1 mmol, >99 %), das in 50 ml DEG in einem 100
ml Dreihalskolben gelo¨st wurde. In einer zweiten Lo¨sung wurde NH4VO3 (2.1 mmol, >99 %) in
25 ml demineralisiertem H2O zusammen mit 0.1 g KOH gelo¨st. Diese zweite Lo¨sung wurde unter
N2-Atmospha¨re bei 60 ◦C und unter heftigem Ru¨hren schnell zur ersten Lo¨sung gegeben, was einen
sofortigen intensiv gelben Niederschlag zur Folge hatte. Um die Reaktion abzuschließen, wurde bei
60 ◦C 2 h geru¨hrt. Waschen und Trocknen des Produkts erfolgten wie unter 1 beschrieben.
Abbildung 3.55.: REM BiVO4 1 Abbildung 3.56.: REM BiVO4 2
Die XRD-Untersuchung von Produkt 1 ergab, dass dieses nach der Synthese amorph vorlag. Das Pulverdif-
fraktogramm von Produkt 2 zeigte einen Ansatz von Kristallinita¨t mit dem hervortretenden Hauptreflex
einer BiVO4-Phase (ICDD 48-744). Sowohl Produkt 1 als auch Produkt 2 wurden jeweils einer DLS- und
einer REM-Untersuchung unterzogen. Die DLS ergab fu¨r 1 einen mittleren Partikeldurchmesser von 52
nm und fu¨r 2 einen mittleren Partikeldurchmesser von 55 nm. Der mittlere Partikeldurchmesser aus der
Abbildung 3.57.: DLS BiVO4 1 Abbildung 3.58.: DLS BiVO4 2
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Auswertung der REM-Aufnahmen lag fu¨r 1 bei 42 nm und fu¨r 2 bei 48 nm.
Da das letztendliche Syntheseziel eine kristalline BiVO4-Phase fu¨r eine mo¨gliche Verwendung als Kata-
lysator oder gelbem Farbpigment war, wurde Vorgehensweise 2 fu¨r die weitere Aufarbeitung, d. h. das
Erreichen von Kristallinita¨t, gewa¨hlt. Die Entscheidung wurde hierbei zum einen aufgrund des Pulverdif-
fraktogramms, das im Fall von 2 bereits einen Ansatz von Kristallinita¨t zeigt, und zum anderen aufgrund
der engeren Gro¨ßenverteilung innerhalb der DLS bei 2 getroffen. Das Ergebnis zeigt, dass bereits kleine
Vera¨nderungen der Reaktionsbedingungen erhebliche Auswirkungen auf die Morphologie entstandener
Nanoteilchen haben ko¨nnen.
Die Aufarbeitung von Produkt 2 erfolgte in H2O bei pH 6.0 und T=95 ◦C. Der pH-Wert wurde mit HCl
eingestellt. Nach siebenstu¨ndigem Erhitzen der Suspension zeigte das Pulverdiffraktogramm die charakte-
ristischen Reflexe einer Bi2VO5-Phase (ICDD 47-734). Die Phase ist hochkristallin und die Teilchengro¨ße,
die mit Hilfe der Scherrer-Gleichung anhand des Hauptreflexes ermittelt wurde, betra¨gt 70 nm. Versuche,
das Bi2VO5 durch mehrstu¨ndige Aufarbeitung in H2O bei 95 ◦C bei pH-Werten unter- und oberhalb
von 6.0 zu kristallisieren, brachten keine Verbesserung der Pulverdiffraktogramme, was Kristallinita¨t und
Teilchengro¨ße anbetrifft.
Abbildung 3.59.: XRD Bi2VO5 ICDD-Referenz 0047734
Eine Kristallisation des Bi2VO5 durch Erhitzen in DEG gelang nicht. Bei Temperaturen unterhalb von
240 ◦C konnte auch nach Erhitzen von bis zu 24 h keine Kristallinita¨t erzielt werden. Bei einer Temperatur
von 240 ◦C in DEG beginnt sich der gelbe Feststoff schwarz zu fa¨rben. Ein mo¨glicher Grund hierfu¨r ist
eine Reduktion des Bi zur Oxidationsstufe 0 bei gleichzeitiger Oxidation des DEG zu den entsprechenden
Carbonsa¨uren. Unter Beru¨cksichtigung des eher edlen Potentials von Bi ist eine solche Reduktion in
Anwesenheit eines Reduktionsmittels nahe liegend. Die Versuche zeigen, dass die Kristallinita¨t einer
nanoskaligen Verbindung nicht allein durch Zufuhr von Energie in Form von Wa¨rme induziert wird,
sondern dass pH-Wert und die Wahl eines geeigneten Lo¨sungsmittels ebenfalls eine entscheidende Rolle
spielen.
Nachdem die kristalline Bi2VO5-Phase vorlag, wurden ihre optischen Eigenschaften anhand einer pul-
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verfo¨rmigen Probe untersucht. Das Spektrum einer UV-Vis-Messung zeigt eine ausgepra¨gte Absorption
im Bereich von 250-420 nm mit steil abfallenden Absorptionskanten, was zu einer intensiv gelben Farbe
der Verbindung fu¨hrt. Da die Anregungsenergie der Bandlu¨cke der Energie kurzwelligen sichtbaren Lichts
entspricht, ist es mo¨glich, dass das Bi2VO5 fotokatalytische Aktivita¨t in diesem Wellenla¨ngenbereich zeigt.
Eine DTA/TG-Messung zeigte einen Gewichtsverlust von lediglich 2 % bis zu einer Temperatur von 300
◦C, was durch oberfla¨chengebundenes H2O oder Reste von DEG verursacht wird.
Die hier vorgestellten Bi2VO5-Nanopartikel sind hochkristallin, verfu¨gen u¨ber eine intensive gelbe Farbe
und ko¨nnen somit als Farbstoff Verwendung finden. Auch eine Verwendung innerhalb von Katalyse oder
Fotokatalyse ist denkbar.
Abbildung 3.60.: Bi2VO5 Abbildung 3.61.: UV-Vis Spektrum Bi2VO5
3.8. Selektive Oxidation von Aromaten
Molybdate und Wolframate enthalten redoxaktive Mo6+- und W6+-Ionen, von denen seit la¨ngerer Zeit
bekannt ist, dass sie sich als Katalysatoren fu¨r die selektive Oxidation von Aromaten eignen. Die selektive
Oxidation von o-Xylol zu o-Tolylaldehyd (2-Methylbenzaldehyd) ist eine Mo¨glichkeit, diese Art von
Katalysatoren großtechnisch zum Einsatz zu bringen.
Die Seitenkettenoxidation von Alkylaromaten geho¨rt zu den wichtigsten Prozessen zur Herstellung von
Zwischenprodukten der chemischen Industrie. Auf diese Weise erhaltene Intermediate werden anschließend
meist zu hochwertigen Produkten, wie z. B. Polyester, Farbstoffe, Riechstoffe oder Ausgangsverbindungen
fu¨r die pharmazeutische Industrie weiterverarbeitet. Carboxylierte Aromaten, z. B. die Seitenkettenoxida-
tion von p-Xylol zu Terephtalsa¨ure zur Herstellung von Polyethylenterephtalat (PET), sind relativ einfach
mit hohem Umsatz und guter Selektivita¨t durch Anwendung geeigneter homogener Initiatorsysteme, die
meist aus Cobalt-haltigen Phasen bestehen, durch autooxidative, Radikalketten-basierte Flu¨ssigphasen-
oxidation zu erhalten [128]. Eine besondere Herausforderung stellt allerdings die selektive Synthese der auf
einer Reaktionskoordinate vor den Carbonsa¨uren liegenden entsprechenden Alkohole und Aldehyde dar,
d. h. die Reaktion vor der vollsta¨ndigen Oxidation zur energetisch gu¨nstigeren Carbonsa¨ure auf diesen
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metastabilen Zwischenstufen anzuhalten. Beru¨cksichtigt man den aktuellen Marktwert von so erhaltenen
Zwischenprodukten, dann bedeuten bereits geringfu¨gige Verbesserungen von Umsatz oder Selektivita¨t
bei diesen Reaktionen ein erstrebenswertes Ziel. Hierbei sollen anders als bei zur Zeit in der Industrie
eingesetzten Verfahren Chlor oder andere Halogene als Reaktionskomponenten vermieden werden. Ein
wirtschaftliches Ziel ist es z. B., o-Xylol mit einer Selektivita¨t von mindestens 95 % in eines der Zwi-
schenprodukte Tolylalkohol, Tolylaldehyd oder Toluylsa¨ure umzuwandeln, um Phtalsa¨ureanhydrid (PSA),
welches eine hohe wirtschaftliche Bedeutung aufweist, in einem zweistufigen Prozess mit Ausbeuten von
mehr als 90 % durch Luftoxidation von o-Xylol herzustellen. Die genannten Zahlen entsprechen ungefa¨hr
der Leistung von momentan im Einsatz befindlichen Katalysatoren und stellen somit eine Referenz fu¨r
die Entwicklung einer zuku¨nftigen Generation von Katalysatoren und eine Mindestanforderung an deren
Aktivita¨t dar. Ein weiteres bedeutsames Ziel ist das Auffinden eines einfachen und direkten Synthesewegs
von o-Xylol zu Phtaldialdehyd.
Auf ihre Aktivita¨t hin getestet wurden nanoskaliges Fe2(MoO4)3, CoMoO4, NiMoO4 und CuMoO4. Ziel
dieser selektiven Oxidation ist es, eine mo¨glichst große Menge an o-Xylol umzusetzen, unter den entste-
henden Produkten den Anteil an o-Tolylaldehyd zu maximieren und den Anteil der mo¨glichen Neben-
produkte Phtalaldehyd, o-Toluylsa¨ure, 2-Carboxybenzaldehyd und Phtalsa¨ure gering zu halten. Neben
der selektiven Oxidation von o-Xylol ist mit Hilfe dieser Katalysatoren auch eine selektive Oxidation von
Toluol zu Benzaldehyd mit einem mo¨glichst geringen Anteil an Benzoesa¨ure mo¨glich. Bis heute werden
in der chemischen Industrie zur Herstellung von Benzaldehyd im wesentlichen zwei Technologien einge-
setzt, wobei die eine Methode auf der radikalischen Chlorierung von Toluol mit anschließender Verseifung
des entstehenden Benzalchlorids beruht, wa¨hrend die andere Methode die katalytische Oxidation von
Toluol mit Luftsauerstoff in flu¨ssiger Phase beinhaltet [129]. Das erstgenannte Verfahren hat die bei-
den Nachteile, dass bei der Reaktion in sto¨chiometrischer Menge NaCl anfa¨llt und dass das gewonnene
Benzaldehyd teilweise am aromatischen Ring halogeniert und aufgrund dieser Verunreinigung fu¨r viele
potentielle Anwendungen besonders in der pharmazeutischen Industrie nur bedingt geeignet ist.
Das zweitgenannte Verfahren weist eine Selektivita¨t fu¨r die Oxidation zu Benzaldehyd von bis zu 55 %
bei einer Ausbeute von 15-25 % auf. Als Nebenprodukte fallen hierbei Benzoesa¨ure und Benzylalkohol
an. Eine weitere Mo¨glichkeit, die Oxidation von Toluol mit mo¨glichst großer Selektivita¨t zum Aldehyd zu
erreichen, besteht in der Verwendung von H2O2 statt Luftsauerstoff als Oxidationsmittel. Ein Prozess,
in dem H2O2 in dieser Gro¨ßenordnung umgesetzt wird, ist allerdings aus Kostengru¨nden wirtschaftlich
nicht nutzbar. Trotz allem lieferten Untersuchungen an einem Toluolderivat bei einer Oxidation zum
entsprechenden Aldehyd unter Verwendung eines Cer/Brom-Katalysators eine sehr hohe Selektivita¨t von
55 % bei einem gleichzeitigen Umsatz von bis zu 40 % [130].
Eine weitere Mo¨glichkeit, nach der Oxidation von Toluol zu Benzaldehyd das Weiterreagieren des Ben-
zaldehyds zu Benzoesa¨ure einzuda¨mmen, ist der Einsatz einer Zwei-Phasen-Katalyse. Mit deren Hilfe
gelang durch die Verwendung von Ce als Katalysator und einem anionischen oberfla¨chenaktiven Reagens
eine Steigerung der Ausbeute an Benzaldehyd auf ungefa¨hr 50 % und eine nahezu vollsta¨ndige Unterbin-
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dung der Entstehung von Benzoesa¨ure als Folgeprodukt [131]. In einem Patent schließlich [132] wird bei
Verwendung eines Cr-haltigen Katalysators eine Selektivita¨t fu¨r Benzaldehyd zwischen 10 und 15 % bei
einem gleichzeitigen Umsatz von 100 % angegeben.
PSA besitzt innerhalb der von alkylierten Aromaten ausgehenden und u¨ber deren Oxidationsprodukte
verlaufenden Wertscho¨pfungsketten einen herrausragenden wirtschaftlichen Wert. Mit einer weltweiten
Kapazita¨t von u¨ber vier Mio. t/a wird PSA u¨ber eine einstufige, direkte Gasphasenoxidation von o-Xylol
mit Luftsauerstoff hergestellt und findet in der petrochemischen Industrie als Zwischenprodukt Verwen-
dung bei der Herstellung verschiedener Polymere, wie z. B. Polyurethane, ungesa¨ttigte Polyester oder Al-
kydharze. Zur Herstellung von PSA wird im Rahmen einer heterogenen Katalyse ein o-Xylol/Luftgemisch
bei 350-400 ◦C u¨ber einen Anatas-Katalysator geleitet, der mit einer du¨nnen Schicht aus Vanadiumoxiden
u¨berzogen ist (TiO2/VOx), wobei bei einer 100 %-igen Umsetzung des o-Xylols zu PSA und Nebenpro-
dukten eine Selektivita¨t von bis zu 85 % erreicht wird. Neben PSA entstehen dabei die Zwischenstufen
o-Tolylalkohol, o-Tolylaldehyd, o-Toluylsa¨ure und Phthalid. In einer zweistufigen Oxidation des o-Xylol
zu PSA, in der das o-Xylol zuna¨chst in einer flu¨ssigen Phase an einem Co-Naphtenat-Katalysator zu
einem o-Tolylalkohol-, o-Tolylaldehyd- und o-Toluylsa¨ure-haltigen Zwischenprodukt oxidiert und dieses
Zwischenprodukt dann in einem zweiten Schritt in einer gasfo¨rmigen Phase am TiO2/VOx-Katalysator
zu PSA oxidiert wird, wird eine im Vergleich zur oben genannten einstufigen Oxidation um 8 % ho¨here
Ausbeute an PSA erzielt [133]. In der Vergangenheit wurde versucht, im ersten Schritt, der Flu¨ssigphasen-
oxidation, die Ausbeute an o-Tolylalkohol, o-Tolylaldehyd und o-Toluylsa¨ure zu steigern, da innerhalb der
anschließenden Gasphasenoxidation die Umsetzung dieser drei Verbindungen am TiO2/VOx-Katalysator
zu einer im Vergleich zur konventionellen o-Xylol-Direktoxidation ho¨heren Ausbeute an PSA von mehr
als 90 % fu¨hrt [134]. Ein unerwu¨nschter Nebeneffekt ist hierbei die U¨beroxidation des o-Xylols zu COx,
Essigsa¨ure, Ameisensa¨ure oder anderen Produkten, die nach Verlust von einem oder mehreren Kohlen-
stoffatomen nicht mehr in PSA u¨berfu¨hrbar sind.
Die Ausbeute an PSA konnte auch dann gesteigert werden, wenn innerhalb eines zweistufigen Verfah-
rens im ersten Teilschritt die Zwischenstufen Tolylalkohol, Tolylaldehyd und Toluylsa¨ure aus o-Xylol
in der Gas-, statt in der Flu¨ssigphase erzeugt wurden [135]. Besonders hohe Ausbeuten an PSA von
deutlich u¨ber 90 % konnten im zweiten Oxidationsschritt erreicht werden, wenn ausschließlich eines der
Zwischenprodukte Tolylalkohol, Tolylaldehyd oder Toluylsa¨ure am TiO2/VOx-Katalysator weiteroxidiert
wird, da in diesem Fall die Reaktionsbedingungen maßgeschneidert auf das einzelne Edukt Tolylalkohol,
Tolylaldehyd oder Toluylsa¨ure angepasst werden konnten.
Unter Beru¨cksichtigung der enormen weltweiten Nachfrage nach PSA und vor dem Hintergrund ange-
strebter geringerer CO2-Emissionen bei der Herstellung hochwertiger chemischer Produkte wa¨re eine
Steigerung der Gesamtausbeute im heute angewendeten einstufigen Verfahren auf u¨ber 85 % und bei dem
in der Entwicklung befindlichen zweistufigen Verfahren auf mehr als 90 % von großem o¨kologischem und
o¨konomischem Wert. Diese Tatbesta¨nde liefern die Motivation, neue Synthesestrategien zu entwickeln,
die darauf abzielen, o-Xylol mit mo¨glichst großem Umsatz und mo¨glichst hoher Selektivita¨t zu einem der
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alkylierten Aromaten Tolylalkohol, Tolylaldehyd oder Toluylsa¨ure umzusetzen.
Es ist bekannt, dass Nanomaterialien verglichen mit dem entsprechenden Bulk-Material, bei dem sich
die Partikelgro¨ßen in der Regel im Bereich von einigen Mikrometern befinden, u¨ber grundlegend andere
katalytische Eigenschaften verfu¨gen ko¨nnen [136]. Bei zunehmender Aufteilung eines Festko¨rpers steigt
dessen Anzahl von Oberfla¨chenpla¨tzen mit niedriger Koordination. Die Pla¨tze mit niedriger Koordination
weisen dabei eine vergleichsweise hohe Energie auf, woraus sich eine sta¨rkere Metall-Adsorbat-Bindung
ergibt. Die Reaktivita¨t der niedrig koordinierten Defektstellen kann hierbei derart groß werden, dass diese
trotz ihrer geringen Konzentration die katalytischen Eigenschaften des Materials maßgeblich bestimmen.
Auf TiO2 abgeschiedene Au-Nanopartikel bspw. zeigen bemerkenswerte Eigenschaften, was die selektive
Epoxidation von Propen zu Propylenoxid mit O2 und H2 in der Gasphase anbetrifft, auch wenn der
Umsatz in diesem Fall gering ist. Bei einer Partikelgro¨ße von 2- 5 nm ist die Leistung des Katalysators
hierbei am meisten ausgepra¨gt. Die besonderen Eigenschaften von Nanopartikeln treten hierbei besonders
hervor, wenn man bedenkt, dass bei einer Teilchengro¨ße unterhalb von 2 nm bevorzugt eine Hydrierung
von Propen zu Propan auftritt. Werden die Au-Nanopartikel hochdispers auf aktiviertem Kohlenstoff
abgeschieden, so zeigt sich eine besondere katalytische Wirksamkeit bezu¨glich selektiver Oxidationen in
der Flu¨ssigphase [137]. Die Oxidation von Ethylenglykol zu Glykolsa¨ure wurde unter Verwendung von 1
% Au-Nanopartikel auf aktiviertem Kohlenstoff mit einer Selektivita¨t von 98 % beschrieben [141].
Abbildung 3.62.: Selektive Oxidation von o-Xylol zu o-Tolylaldehyd
Der potentielle Vorteil der Verwendung von nanoskaligen Materialien bei dieser Art von Katalyse im
Vergleich zu Bulk-Materialien ist die betra¨chtliche Vergro¨ßerung der spezifischen Oberfla¨che bei Partikel-
gro¨ßen unterhalb von 100 nm, an der sich ein U¨bergangszustand tempora¨r etablieren kann.
Die Katalysatoren wurden auf eine SiO2-Matrix aufgebracht, indem eine ethanolische Suspension der
Nanopartikel und der grobko¨rnigen SiO2-Partikel in einem Rotationsverdampfer innerhalb von einigen
Stunden bei 50 ◦C und Normaldruck verdampft wurde. In einem Strom aus gasfo¨rmigem N2- wurde o-
Xylol zusammen mit einer bestimmten Menge O2 u¨ber die mit Katalysator beladene SiO2-Matrix geleitet.
Die Konzentrationen des entstandenen o-Tolylaldehyds und des verbleibenden o-Xylols wurden bestimmt.
Die Umsa¨tze und Selektivita¨ten fu¨r die jeweiligen Katalysatoren sind in Tabelle 3.2 aufgelistet.
Die besten Ergebnisse wurden mit CuMoO4 erhalten, das eine hohe Selektivita¨t bei moderaten Umsa¨tzen
aufwies. Ein vergleichsweise hoher Umsatz wurde bei der Umsetzung mit CoMoO4 erhalten, wobei die
Selektivita¨t allerdings sehr gering ausfiel. Fe2(MoO4)3 und NiMoO4 bewirkten lediglich eine geringe Aus-
beute, im Fall des NiMoO4 allerdings mit hoher Selektivita¨t. CuWO4 und In2(MoO4)3 hingegen zeigten
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T / ◦C Umsatz / % Selektivita¨t / % bezogen auf
2-Methylbenzaldehyd
Fe2(MoO4)3 330 7.1 18.6
CoMoO4 330 33.2 11.3
NiMoO4 330 2.3 62.2
CuMoO4 330 15.8 64.0
Tabelle 3.2.: Umsa¨tze und Selektivita¨ten der Oxidation von o-Xylol zu o-Tolylaldehyd
keine erkennbaren Umsa¨tze.
Im Vergleich zum Referenzkatalysator, der als zur Zeit etablierter industrieller Standard einen Umsatz
von ungefa¨hr 90 % bei einer Selektivita¨t von 95 % aufweist, zeigt der leistungsfa¨higste in dieser Arbeit
untersuchte CuMoO4-Katalysator bisher noch zu niedrige Selektivita¨t und Umsatz.
3.9. Fotokatalyse
Der fotokatalytische Abbau von organischen Substanzen mittels geeigneter Fotokatalysatoren hat sich
innerhalb der letzten 20 Jahre zu einem gut untersuchten Forschungsbereich entwickelt [138]. Dabei geht
es neben Luft- und Wasseraufbereitung, selbstreinigenden und -desinfizierenden Oberfla¨chen auch ver-
mehrt um die fotokatalytische H2O-Spaltung zur Herstellung von H2. Einer der a¨ltesten und am besten
untersuchten Fotokatalysatoren ist TiO2 als Anatas-Phase, das sich inzwischen als Standardkatalysator
etabliert hat, der einen Vergleich der zahlreichen in der Literatur beschriebenen Fotokatalysatoren un-
tereinander ermo¨glicht [139], [140]. In ju¨ngster Zeit geht man vermehrt dazu u¨ber, Fotokatalysatoren zu
entwickeln, die nicht nur unter UV-Anregung, sondern auch unter sichtbarem Licht Aktivita¨t zeigen [127],
[140].
Die fotokatalytische Aktivita¨t der synthetisierten Molybdate und Wolframate wurde anhand des oxida-
tiven Abbaus von Methylenblau bestimmt. Methylenblau baut sich unter Einwirkung von O2 und Licht
unter Entstehung von CO2 und H2O ab. Ohne Beschleunigung durch einen geeigneten Fotokatalysator
ist dieser Prozess allerdings vernachla¨ssigbar langsam. Als intensiv blauer organischer Farbstoff findet
Methylenblau in der Literatur bei Untersuchungen zur Fotokatalyse besonders ha¨ufig Verwendung. Die
Anwendung von Methylenblau bei den Untersuchungen in dieser Arbeit hat somit den Vorteil, dass die hier
dargestellten Resultate mit Fotokatalysatoren aus anderen Vero¨ffentlichungen verglichen werden ko¨nnen.
Diese Untersuchungen wurden in pH-neutralem deionisiertem H2O durchgefu¨hrt. Die fotokatalytischen
Eigenschaften der Katalysatoren wurden jeweils standardma¨ßig mit Anatas-Nanopartikeln bei gleichen
Bedingungen und gleicher Konzentration verglichen. Als Standard dienten hier kristalline Degussa P25
Anatas-Nanopartikel, die mittels Gasphasenabscheidung mit einem mittleren Durchmesser von 25 nm
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großtechnisch hergestellt werden. Diese Art von Vergleich mittels eines P25-Standards stellt die u¨bli-
che Vorgehensweise bei in der Literatur beschriebenen fotokatalytischen Messungen dar [2], [127]. Die
tetragonale Anatas-Phase des TiO2 ist im Vergleich zur ebenfalls tetragonalen Rutil-Phase und zur sel-
tenen orthorhombischen Brookit-Phase des TiO2 besonders geeignet fu¨r fotokatalytische Messungen, da
sie im Gegensatz zu reaktionstra¨gem Rutil die ausgepra¨gte Eigenschaft besitzt, gema¨ß ihrer Bandlu¨cke
im UV-Bereich Photonen unter Elektronenanregung zu absorbieren.
Die Messungen wurden in einer abgeschlossenen Durchflussapparatur durchgefu¨hrt, die aus einem 50 ml
Becherglas, einer Peristaltikpumpe und einer Durchfluss-Ku¨vette mit einem Ein- und einem Auslassstut-
zen bestand. Die Ku¨vette befand sich wa¨hrend der gesamten Messzeit innerhalb eines Cary 100 UV-Vis-
Messgera¨ts (Varian, Darmstadt). Die katalysatorhaltige Methylenblaulo¨sung wurde durch transparente
Silikonschla¨uche durch Becherglas, Peristaltikpumpe und Durchflussku¨vette geleitet. Die Belichtung der
Suspension erfolgte mit einer Lampe, die so angeordnet wurde, dass sie u¨ber eine 60 cm lange Glasfaser-
optik das Licht in das Becherglas auf die Suspension in einem Abstand von 2 cm strahlte. Das Spektrum
dieser Lampe wurde mit Hilfe der Fotolumineszenzspektroskopie aufgenommen (Abbildung 3.63). Die
Gesamtmesszeit fu¨r jede Einzelmessung betrug jeweils 4 h.
Abbildung 3.63.: Spektrum der bei beim fotokatalytischen Abbau von Methylenblau verwende-
ten Lampe
Das Spektrum der Lampe zeigt einen UV-Anteil von ca. 3 % im Wellenla¨ngenbereich von 350-400 nm.
Dies ist vergleichbar mit berechneten Ergebnissen, die sich durch Integration einer Auftragung der Wel-
lenla¨nge gegen die Intensita¨t im entsprechenden Wellenla¨ngenbereich (350-400 nm) bei einem idealen
schwarzen Strahler ergeben. Der geringfu¨gige UV-Anteil wird durch den Wolframglu¨hdraht der Lampe
erzeugt, und u¨ber die Glasfaseroptik, die aus Quarzglas besteht, weitergeleitet. Da Fotokatalysatoren im
Allgemeinen fu¨r den Einsatz bei Sonnenlicht entwickelt werden, ist die Verwendung von sichtbarem Licht
mit einem geringen Anteil von Licht im langwelligen UV-Bereich wirklichkeitsna¨her als die Verwendung
von ausschließlich sichtbarem Licht ab 400 nm. Der geringe UV-Anteil im eingestrahlten Licht ist eine
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mo¨gliche Erkla¨rung dafu¨r, dass die Degussa P25-Referenz in der in dieser Arbeit angefertigten Messung
eine verbesserte Aktivita¨t zeigt verglichen mit Degussa P25-Messungen, die in der Literatur beschriebenen
wurden [127], [139].
Der Abbau des Methylenblau wurde unter stetigem, heftigen Ru¨hren bei einer Wellenla¨nge von konstant
664 nm gemessen, was dem Absorptionsmaximum von Methylenblau im sichtbaren Bereich des Lichts ent-
spricht. Bei diesem Aufbau ko¨nnen leicht 100 Messpunkte und mehr pro Minute aufgezeichnet werden, so
dass sich im Gegensatz zu Einzelmessungen, bei denen nach einem vorher festgelegten Zeitraum aus der
Suspension Proben gezogen und schnell gemessen werden, ein hoch aufgelo¨ster Graph ergibt, der einen
genauen Vergleich mit Kinetiken 0., 1. oder 2. Ordnung erlaubt. Um eine Vergleichbarkeit der Spektren
zu gewa¨hrleisten, wurden alle Spektren um den Betrag an Absorption korrigiert, der der Absorption einer
Suspension entspricht, die lediglich die entsprechende Menge an Fotokatalysator in neutralem H2O ent-
hielt. Auch Unterschiede im Streuverhalten der verschiedenen Katalysatoren wurden so aus den Spektren
herauskorrigiert. Es zeigte sich jedoch, dass einige der Fotokatalysatoren sich im Laufe von Stunden unter
der Bestrahlung mit sichtbarem Licht vera¨ndern. Dies war z. B. beim Degussa P25-Referenzkatalysator
der Fall, d. h. der Katalysator fa¨rbte sich innerhalb der Messzeit blassgelb. Dieses Verhalten bedeutet,
dass die gemessene Absorption u¨ber die Gesamtmesszeit hinweg nicht konstant ist. Der Referenzkataly-
sator Degussa P25 zeigt hierbei die sta¨rkste Vera¨nderung wa¨hrend der vierstu¨ndigen Bestrahlung, wobei
diese bei ungefa¨hr 5 % liegt. Diese Vera¨nderung ru¨hrt im Fall der Anatas-Struktur daher, dass sichtbares
Licht im Kristall Elektronenlochpaare und Fehlstellen erzeugt, die auf die Farbe des Kristalls Einfluss
nehmen. Um diesen Messfehler weitestgehend auszugleichen, wurde davon ausgegangen, dass sich der
Katalysator wa¨hrend einer Messung in einer Suspension bestehend aus Methylenblau und deionisiertem
H2O genauso vera¨ndert wie wa¨hrend einer Messung des Katalysators in deionisiertem H2O. Dies bedeutet,
dass nach jeder Messung das Absorptionsspektrum des Methylenblau-Abbaus um den Betrag an Absorp-
tion korrigiert wurde, der am Ende der entsprechenden “Leermessung“, also einer vierstu¨ndigen Messung
des Fotokatalysators in H2O unter Einwirkung von sichtbarem Licht, anfiel. Abbildung 3.64 zeigt den
Abbau von Methylenblau u¨ber die Zeit fu¨r die getesteten Katalysatoren. Amorphes Fe2(MoO4)3 zeig-
te bei der gewa¨hlten Messprozedur keine Aktivita¨t. Amorphes CoMoO4, NiMoO4 und CuMoO4 wiesen
eine gewisse Aktivita¨t auf, die jedoch unterhalb der von Degussa P25 liegt. Die fotokatalytische Aktivi-
ta¨t von nicht-kristallinem CuWO4 und In2(MoO4)3 jedoch erwies sich als deutlich ho¨her verglichen mit
der Anatas-Referenz. Diese Ergebnisse schlagen sich auch in den Geschwindigkeitskonstanten und den
Halbwertszeiten nieder, die in Tabelle 3.3 angegeben sind.
Bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten und der Halbwertszeiten wurde jeweils von Kineti-
ken 1. Ordnung ausgegangen. Diese Annahme beruht allein auf der Beobachtung, dass alle erhaltenen
Messkurven sich wie eine Funktion der Art A · e−kx verhalten. Abweichungen von diesem Verhalten zeig-
ten lediglich die Funktion des Degussa P25 und des CuMoO4 in den ersten Minuten der Messung. Im
Vergleich zum Standardkatalysator Degussa P25 zeigte die Halbwertszeit des In2(MoO4)3-Katalysators
eine 7.4-fach ho¨here Abbaugeschwindigkeit und die Halbwertszeit des CuWO4-Katalysators eine 4.2-fach
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Verbindung Geschwindigkeitskonstante k Halbwertszeit t / min
Fe2(MoO4)3 Kein Effekt Kein Effekt
CoMoO4 0.62 67.3
NiMoO4 0.44 93.9
CuMoO4 0.38 110.4
In2(MoO4)3 : Eu (amorph) 6.69 6.2
In2(MoO4)3 : Eu (450 ◦C, 30 min) 1.01 41.2
CuWO4 3.79 11.0
Degussa P25 Anatas-Referenz 0.90 46.1
Tabelle 3.3.: Geschwindigkeitskonstanten und Halbwertszeiten beim Abbau von Methylenblau
Abbildung 3.64.: Fotokatalytischer Abbau von Methylenblau
ho¨here Abbaugeschwindigkeit von Methylenblau. Um die Ergebnisse des In2(MoO4)3 zu untermauern,
wurde das amorphe Nanomaterial 30 min bei 450 ◦C erhitzt, um es zu kristallisieren und vollsta¨ndig von
organischen Ru¨cksta¨nden zu befreien. Die Messung des kristallinen In2(MoO4)3 zeigt jedoch, dass sich
die Reaktionsgeschwindigkeit des fotokatalytischen Abbaus nach der Kristallisation verlangsamt und die
Katalysatorleistung nun nur noch wenig oberhalb der Anatas-Referenz liegt (Abbildung 3.65).
Bei den bisher durchgefu¨hrten Untersuchungen an Fotokatalysatoren, bei denen der Schwerpunkt ver-
sta¨rkt auf die Umsa¨tze und weniger auf die Selektivita¨ten der einzelnen Fotokatalysatoren gelegt wurde,
wurde ersichtlich, dass bezu¨glich der Aktivita¨t eines Fotokatalysators vor allem fu¨nf Gesichtspunkte zum
Tragen kommen, die im Folgenden diskutiert werden:
1. Die Bandlu¨cke einer Verbindung
2. Die Kristallinita¨t
3. Die Oberfla¨chenbeschaffenheit
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Abbildung 3.65.: Fotokatalytischer Abbau von Methylenblau
4. Die strukturellen Eigenschaften
5. Defekte / Fehlstellen / Dotierungen
Abbildung 3.66 zeigt die UV-Vis-Spektren der sechs untersuchten Fotokatalysatoren.
Abbildung 3.66.: UV-Vis Spektren der Fotokatalysatoren
Beim In2(MoO4)3:Eu erkennt man deutlich, dass fast keine Absorption von Licht im sichtbaren Bereich
auftritt. Dafu¨r weist die Verbindung erwartungsgema¨ß unterhalb von 380 nm im beginnenden UV-Bereich
eine Absorption von ungefa¨hr 80 % des Lichts und eine sehr steile Absorptionskante auf. Das UV-Vis-
Spektrum des In2(MoO4)3:Eu ist somit mit dem UV-Vis-Spektrum von Anatas/Rutil vergleichbar. Be-
zu¨glich der Bandlu¨cke ist beim In2(MoO4)3:Eu eine a¨hnlich hohe Aktivita¨t im UV-Bereich und eine
niedrige bis moderate Aktivita¨t im sichtbaren Bereich zu erwarten wie beim Anatas-Standard. Das UV-
Vis-Spektrum des In2(MoO4)3:Eu mit fehlender Bandlu¨cke im sichtbaren Bereich spricht somit eher gegen
eine große Aktivita¨t bei einem Einsatz unter sichtbarem Licht. Daru¨ber hinaus erkennt man im Spektrum
deutlich die zwischen 400 und 550 nm liegenden schwach ausgepra¨gten linienartigen Vera¨nderungen der
Absorption, die von 7F0 →5 Dn-U¨berga¨ngen des Eu herru¨hren. Das Spektrum von Fe2(MoO4)3 zeigt eine
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hohe Lichtabsorption im Bereich unterhalb 550 nm, was durch das Filtern von gru¨nem und blauem Licht
eine hellgelbe Farbe zur Folge hat. Somit ist das Spektrum von Fe2(MoO4)3 mit dem Spektrum von
BiVO4 vergleichbar, das eine a¨hnlich intensive Gelbfa¨rbung mit einer steilen Absorptionskante aufweist,
und dem in ju¨ngster Zeit im Bereich der Fotokatalyse viel Aufmerksamkeit zuteil wurde [127]. Aufgrund
der gemessenen Bandlu¨cke sollte das Fe2(MoO4)3 eine große Aktivita¨t als Fotokatalysator im Bereich des
sichtbaren Lichts aufweisen. Tatsa¨chlich widersprechen die Messwerte bei der Oxidation von Methylen-
blau im Sichtbaren allerdings dieser theoretischen Vorhersage. Ein mo¨glicher Grund hierfu¨r ist, dass der
Fe2(MoO4)3-Katalysator außergewo¨hnlich schnell mit Abbauprodukten aus der Oxidation von Methylen-
blau belegt wird. Tatsa¨chlich wurde beobachtet, dass der Katalysator sich innerhalb weniger Minuten von
hellgelb zu schwarzgru¨n verfa¨rbt. Diese Beobachtung ist konsistent mit Beobachtungen beim fotokataly-
tischen Abbau von Methylenblau mittels eines BiVO4-Katalysators [127]. Aufgrund der außerordentlich
starken Vera¨nderung dieses Katalysators bei der Messung, bedarf es in diesem besonderen Fall noch einer
weiteren Messung, bei der die Absorbanz des Katalysators nicht in die Messung mit einfließt, z. B. durch
das Entnehmen von Einzelproben mit Hilfe eines Spritzenfilters, um letztendlich eine zuverla¨ssige Aussage
u¨ber die Aktivita¨t des Fe2(MoO4)3 beim Abbau von Methylenblau treffen zu ko¨nnen.
CuMoO4 und CuWO4 zeigen im UV-Vis-Spektrum a¨hnliche Kurvenverla¨ufe. Die wesentlichen Unterschie-
de bestehen darin, dass das Spektrum des CuWO4 ein schmaleres Absorptionsminimum mit einer steiler
abfallenden Absorptionskante im Vergleich zum Spektrum des CuMoO4 aufweist. Beide Verbindungen
zeigen erwartungsgema¨ß passend zu ihren Bandlu¨cken unter sichtbarem Licht eine katalytische Aktivita¨t
beim Abbau von Methylenblau. Beim UV-Vis-Spektrum des CoMoO4 befindet sich das Absorptionsma-
ximum im sichtbaren Bereich zwischen 450 und 650 nm. Passend zur Farbe dieser tiefblauen Verbindung
beinhaltet das Spektrum steil abfallende Absorptionskanten. Die moderaten Umsa¨tze der CoMoO4- und
NiMoO4-Katalysatoren unter Einwirkung von sichtbarem Licht passen zu den Absorptionsmaxima und
-minima der beiden Verbindungen, die eine Bandlu¨cke im sichtbaren Bereich aufzeigen.
Fe2(MoO4)3, CoMoO4, NiMoO4, CuMoO4, CuWO4 und In2(MoO4)3:Eu fielen nach den jeweiligen Syn-
thesen jeweils amorph an und wurden so fu¨r die fotokatalytischen Messungen eingesetzt. In der Literatur
wird an vielen Stellen darauf hingewiesen, dass eine hohe Kristallinita¨t den Umsatz und die Selektivi-
ta¨t eines Fotokatalysators im Allgemeinen fo¨rdert [127], [2]. Jedoch kann der betra¨chtliche Verlust an
reaktiven Oberfla¨chenbereichen, der mit einer Kalzination einhergeht, dazu fu¨hren, dass die katalytische
Leistung eines kristallinen Fotokatalysators deutlich nachla¨sst [140]. Im Falle des In2(MoO4)3:Eu wurde
die amorphe Probe gemessen und daraufhin mit dem kristallinen In2(MoO4)3:Eu (450 ◦C, 30 min an Luft)
verglichen. Das In2(MoO4)3:Eu wurde gewa¨hlt, weil es sich unter den sechs getesteten amorphen Verbin-
dungen als die leistungsfa¨higste herausstellte. Das Ergebnis ist, dass die kristalline Probe den Abbau von
Methylenblau deutlich langsamer vollzieht als die amorphe Probe. Die kristalline Probe liegt mit ihrer
Abbaugeschwindigkeit etwa im Bereich der Anatas-Referenz und ist nur wenig schneller als diese. Eine
mo¨gliche Begru¨ndung hierfu¨r liefern die Gro¨ße und die Beschaffenheit der Gesamtoberfla¨che. Die amor-
phen Nanopartikel bestehen aus na¨herungsweise ideal geformten Kugeln, auch wenn BET-Messungen auf
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eine geringfu¨gig poro¨se Kugeloberfla¨che hindeuten. Diese nicht-kalzinierten Nanokugeln sind nach REM-
und DLS-Messungen vergleichsweise klein gegenu¨ber der mit XRD-Messungen bestimmten Kristallitgro¨ße
des kalzinierten In2(MoO4)3:Eu (Kapitel 3.6). Auch die REM-Aufnahme des kalzinierten In2(MoO4)3:Eu
zeigt, dass das In2(MoO4)3:Eu nach dem Kristallisieren nicht mehr in Form isolierter Nanokugeln vorliegt,
sondern stark agglomeriert mit ineinander u¨bergehenden Kugeloberfla¨chen ohne erkennbare Abgrenzung
zueinander (Kapitel 3.6).
Zudem befinden sich gro¨ßere Partikel in der kalzinierten Probe, die durch Zusammensintern der Nanoteil-
chen entstandene gro¨ßere Kristalle von In2(MoO4)3:Eu darstellen. Somit ist die fu¨r die Fotokatalyse effek-
tiv zur Verfu¨gung stehende Gesamtoberfla¨che beim kristallinen In2(MoO4)3:Eu deutlich geringer als beim
amorphen In2(MoO4)3:Eu. Dies legt die Vermutung nahe, dass im Falle des kristallinen In2(MoO4)3:Eu die
Einschra¨nkungen, die die verkleinerte Gesamtoberfla¨che mit sich bringt, sich auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit des Methylenblau-Abbaus sta¨rker auswirken als die Verbesserung der katalytischen Effizienz an
der geordneten Oberfla¨che der grobko¨rnigeren Partikel nach der Kristallisierung.
Es entspricht der ga¨ngigen Meinung in der Literatur, dass der Durchmesser der Nanoteilchen, d. h. die
insgesamt fu¨r die Katalyse zur Verfu¨gung stehende Oberfla¨che, einen ausnehmend großen Einfluss auf die
Umsa¨tze besonders bei der photoneninduzierten Katalyse hat, wo die Oxidation des organischen Materials
u¨ber eine direkte Elektronenu¨bertragung in ein Elektronenlochpaar nach Absorption eines Lichtquants
stattfindet [140]. Ein Vergleich der kristallinen Phasen von Fe2(MoO4)3, CoMoO4, NiMoO4, CuMoO4
und CuWO4 mit den bereits gemessenen jeweiligen amorphen Verbindungen steht noch aus.
Strukturelle Aspekte haben einen großen Einfluss auf die fotokatalytischen Eigenschaften einer Verbin-
dung. Wa¨hrend CoMoO4, NiMoO4, CuMoO4 und CuWO4 die Struktur von Scheelit oder Wolframit
innehaben, weisen In2(MoO4)3:Eu und Fe2(MoO4)3 eine ungewo¨hnlichere Sc2(WO4)3-Struktur auf. (Ab-
bildung 3.67) [122].
Abbildung 3.67.: Sc2(WO4)3-Struktur [122].
Bei diesem Strukturtyp liegt eine orthorhombische Elementarzelle mit der Raumgruppe Pbcn vor. Die
Struktur besteht aus eckenverknu¨pften ScO6-Oktaedern und WO4-Tetraedern, die sich zu einem dreidi-
mensionalen Netzwerk anordnen. Jeder ScO6-Oktaeder bindet an sechs WO4-Tertaeder und jeder WO4-
Tetraeder ist gebunden an vier ScO6-Oktaeder. Die WO4-Tetraeder bilden ein Ru¨ckgrat, innerhalb dessen
sich Kana¨le ausbilden, deren Durchmesser davon abha¨ngt, ob W oder Mo in der Struktur vorliegt. Auf-
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grund des kleineren Ionenradius des Mo von 0.055 nm im Vergleich zu W und der daraus resultierenden
sta¨rkeren Bindung des Sauerstoff an das Mo ist der Durchmesser der Kana¨le aus MoO4-Tetraedern gro¨-
ßer als der Durchmesser der Kana¨le, die aus WO4-Tetraedern gebildet werden, und bei denen das W-Ion
einen Radius von 0.056 nm hat. Innerhalb der Kana¨le aus WO4-Tetraedern sind die Sc-Ionen zu einer
Kette aufgereiht, wobei im Falle des dotierten In2(MoO4)3:Eu, das 5 mol-% Eu beinhaltet, davon aus-
gegangen werden kann, das jedes 20. In-Ion durch ein Eu-Ion ersetzt wurde. Auf diese Weise kann die
Dotierung dazu beitragen, den Durchmesser dieser Kana¨le und somit die Gesamtkristallstruktur zu vera¨n-
dern, was mo¨glicherweise eine Vera¨nderung der katalytischen Eigenschaften einer dotierten Verbindung
im Vergleich zu einer undotierten nach sich zieht. Unter der Annahme, dass die Sc2(WO4)3-Struktur
einen besonders gu¨nstigen Einfluss auf die fotokatalytische Aktivita¨t hat, ist zu erwarten, dass neben
dem In2(MoO4)3 noch weitere Fotokatalysatoren vom gleichen Strukturtyp eine außergewo¨hnlich hohe
Reaktionsgeschwindigkeit zeigen. In Frage kommen hierbei die Molybdate und Wolframate von Sc, Y,
La, Fe und der subvalenten Metalle der 13. Gruppe, also vor allem Al, Ga und In.
3.10. Ti2(µ2 − Cl)2([HOCH2]C[CH2Cl]3)2
Es sind eine Reihe von Koordinationsverbindungen, die Pentaerythrit (PE) enthalten, bekannt [142],
[143], [144]. Das PE geho¨rt wie DEG zu den Polyolen, weist aber im Gegensatz zu DEG aufgrund seiner
vier Alkohol-Funktionen eine ho¨here Ladung auf, ist unter Normalbedingungen ein Feststoff und verfu¨gt
u¨ber eine hohe Symmetrie. Als Einkristall kristallisiert PE im tetragonalen Kristallsystem. In einer Arbeit
von Severin et al. vernetzt sich dieser Ligand durch eine Synthese, die u¨ber eine Umsetzung von PE mit
1,4-Diaminobenzol und 3-Formylphenyl-Boronsa¨ure verla¨uft, zu ringfo¨rmigen Verbindungen [142]. Die
Ringe werden gebildet, indem der Aldehyd an den Amino-Funktionen unter H2O-Abspaltung reagiert,
wa¨hrend gleichzeitig die Boronsa¨ure mit den vier Alkoholgruppen des Tetraols PE zu Boronsa¨ureestern
kondensiert. In den u¨brigen Arbeiten wurde der Ligand sowohl mit Nichtmetallen wie P oder S in Form
von Phosphorsa¨ure, phoshoriger Sa¨ure oder schwefliger Sa¨ure, als auch mit metallhaltigen Verbindungen
umgesetzt. In der Literatur kann man den Schwerpunkt der Anzahl der mit PE umgesetzten Metalle bei
den fru¨hen U¨bergangsmetallen (v. a. V) bestimmen. Ausgehend von solchen Resultaten war es das Ziel
der nachfolgend vorgestellten Synthesen, nach Koordinationsverbindungen mit PE zu suchen, die sich
aufgrund der besonderen Beschaffenheit des Liganden zu kettenfo¨rmigen Moleku¨len verla¨ngern.
Die gesamte Synthese und die Vermessung der Einkristalle wurden unter Ar/N2-Atmospha¨re durchge-
fu¨hrt. Fu¨r die Synthese von 1 wurden 0.5 ml TiCl4 (4.56 mmol) und 34 mg PE (0.25 mmol) unter Vakuum
in eine Glasampulle eingeschmolzen. Dabei wurde das TiCl4 in flu¨ssigem N2 gefroren. Die Ampulle wurde
fu¨r 96 h bei 180 ◦C belassen (Heizrate 20 K/h) und langsam abgeku¨hlt (1 K/h). Neben einem geringen
Anteil an schwarzem Feststoff entstanden bei -15 ◦C innerhalb von 24 h extrem luftempfindliche nadel-
fo¨rmige gelbe Kristalle, die fu¨r die Einkristalldiffraktometrie geeignet waren. Beim O¨ffnen der Ampulle
wurden unter hohem Druck Cl2 und HCl freigesetzt, was bei der Synthese gro¨ßerer Mengen beru¨cksichtigt
werden muss.
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Verbindung 1 Ti2(µ2 − Cl)2([HOCH2]C[CH2Cl]3)2
Summenformel C10H18O2Ti2Cl14
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca21 (Nr. 29)
Gitterparameter
a / A˚ 17.118(3)
b / A˚ 6.207(1)
c / A˚ 23.882(5)
Zellvolumen / A˚3 2537.50(87)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Berechnete Dichte / g cm−3 1.995
Temperatur / K 125
Gera¨tetyp IPDS I (imaging plate diffraction
system), STOE
Ro¨ntgenstrahlung Graphit-monochromatisierte Mo-Kα
(λ = 0.71073 A˚)
Messbereich 2.3◦ ≤ 2θ ≤ 59.5◦,−23 ≤ h ≤ 23,
−8 ≤ k ≤ 8,−27 ≤ l ≤ 32
Kristallgro¨ße 0.8 × 0.2 × 0.15 mm
Anzahl der Reflektionen 22827 gemessen, davon 1446 unabha¨ngig
Strukturverfeinerung Kleinste Fehlerquadrate fu¨r F20, anisotrope
Auslenkungsparameter fu¨r
alle nicht-Wasserstoffatome
Anzahl der Parameter 260
Rint 0.1076
R1 0.0608
R1 (5964 F20 > 4σ(F
2
0)) 0.0623
wR2 0.1680
GooF 1.050
Tabelle 3.4.: Strukturdaten und Messparameter von 1
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Bindungsla¨ngen/pm Bindungswinkel/◦a
Ti1-Cl1 243.42(4) Clax-Ti1-Clax 168.4(1)
Ti1-Cl2 253.47(3) Clax-Ti1-Cla¨q 79.0(1)-100.4(1)
Ti2-Cl1 251.79(3) Cla¨q-Ti1-Cla¨q 92.2(1)-98.9(1)
Ti2-Cl2 242.53(4) Ti1-Cl1-Ti2 100.6(1)
Ti1-Cl 218.03(3)-220.41(3) Clax-Ti-O 168.4(1)-168.7(1)
Ti1-O 213.41(4) Cla¨q-Ti-O 78.1(1)-90.3(1)
Ti2-O 212.79(4)
Tabelle 3.5.: Ausgewa¨hlte Bindungwinkel und Bindungsla¨ngen von 1 (a ax:axial, a¨q:a¨quatorial)
Ein geeigneter Kristall wurde in perfluoriertem O¨l (Kel-F) auf einer Glasnadel fixiert und gemessen.
Weitere Informationen zur Messung finden sich in Tabelle 3.4. Alle nicht-Wasserstoffatome wurden mit
ihren anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Die H-Atome wurden anhand von idealisierten C-
H-Bindungsla¨ngen in die Struktur mit einbezogen.
Verbindung 1 wurde durch eine Umsetzung von TiCl4 mit PE ohne Verwendung eines Lo¨sungsmittels
erhalten. Die Synthese liefert große Mengen feuchtigkeitsempfindlicher nadelfo¨rmiger gelber Kristalle und
in geringer Menge einen schwarzen Feststoff, der aus reduziertem Ti besteht. Weitere Nebenprodukte der
Reaktion sind Cl2, HCl und TiO2. U¨berraschend war, dass TiCl4 und PE nicht bereits bei Raumtempera-
tur reagieren. Die Reaktion fand erst bei Temperaturen von mehr als 150 ◦C und einem erho¨hten Druck
statt. Die ro¨ntgenografische Strukturanalyse der Einkristalle ergab ein orthorhombisches Kristallsystem
mit der Raumgruppe Pca21. Die Elementarzelle entha¨lt 4 Formeleinheiten eines Moleku¨ls, das aus zwei
Ti-Atomen besteht, die u¨ber zwei Cl-Atome verbru¨ckt sind. Die Umgebung der Ti-Atome bildet jeweils
einen verzerrten Oktaeder, dessen Ecken aus Cl-Atomen bestehen, bis auf ein O-Atom, das in a¨quatorialer
Lage die Verbindung zum PE herstellt. Die beiden verzerrten Oktaeder sind u¨ber die zwei verbru¨ckenden
Cl-Atome kantenverknu¨pft. Sowohl die Oxidationstufe +IV des Ti, als auch die Koordinationszahl von 6
entsprechen bekannten Zusta¨nden dieses Elements. Die Abweichungen von der Geometrie eines idealen
Oktaeders sind in Tabelle 3.5 veranschaulicht. Die axialen Chloratome schließen mit dem Zentralatom
einen Winkel ein, der mehr als 10◦ von 180◦ abweicht. Die a¨quatorialen Cl-Atome bilden zueinander und
zu den axialen Cl-Atomen Winkel, die ca. 10◦ von 90◦ abweichen. Die Bindungsla¨ngen der verbru¨cken-
den Cl-Atome zum Ti sind mit 243-253 pm deutlich la¨nger als die Bindungsla¨ngen in TiCl4 (217.5 pm).
Verursacht wird dies durch die Abstoßung der Ti-Atome, die einen Abstand von 381.80(6) pm aufweisen.
Die Bindungsla¨ngen der terminalen Cl-Atome zum Ti entsprechen dagegen mit 218-220 pm fast genau
den Bindungsla¨ngen des TiCl4. Die Bindungsla¨ngen der O-Atome zum Ti sind mit 213 pm hingegen
ungewo¨hnlich lang. Aufgrund dieser ungewo¨hnlichen La¨nge der Bindung und der Ladungsbilanz wurde
davon ausgegangen, dass die O-Atome der Verbindung protoniert vorliegen. Die beiden entsprechenden
75
Kapitel 3. Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 3.68.: Elementarzelle von 1
Abbildung 3.69.: Moleku¨l 1, ohne H-Atome
H-Atome konnten innerhalb der Restelektronendichte in einem Abstand von weniger als 100 pm zu den
O-Atomen gefunden und in die Rechnung mit einbezogen werden.
Das Moleku¨l entha¨lt zwei PE-Liganden, bei denen jedoch unter den Reaktionsbedingungen 75 % der
Hydroxyl-Funktionen durch Cl substituiert wurden. Dadurch wurde die Anbindung einer weiteren TiCl4-
Einheit verhindert.
3.11. Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C]
Die gesamte Synthese und die Vermessung der Einkristalle wurden unter Ar/N2-Atmospha¨re durchge-
fu¨hrt. Bei der Synthese von 2 wurden 68 mg PE (0.5 mmol) in 3 ml Pyridin bei 95 ◦C gelo¨st.
76
3.11. Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C]
Nachdem die Lo¨sung auf 70 ◦C abgeku¨hlt war, wurden 2 ml Ti(OEt)4 (9.5 mmol) zugegeben, woraufhin
ein farbloser Niederschlag auftrat. Es wurde innerhalb von 6 h auf 0 ◦C abgeku¨hlt und die Lo¨sung auf 75 %
ihres urspru¨nglichen Volumens eingeengt. Nach einigen Tagen entstanden farblose Kristalle in Form sechs-
eckiger Pla¨ttchen, die innerhalb von 6 Monaten groß genug waren fu¨r die Einkristalldiffraktometrie. Ein
geeigneter Kristall wurde in perfluoriertem O¨l (Kel-F) auf einer Glasnadel fixiert und gemessen. Weitere
Informationen zur Messung finden sich in 3.7 Alle nicht-Wasserstoffatome wurden mit ihren anisotropen
Auslenkungsparametern verfeinert. Die H-Atome wurden anhand von idealisierten C-H-Bindungsla¨ngen
in die Struktur mit einbezogen.
Bindungsla¨ngen/pma Bindungswinkel/◦a
Ti1-Oax 193.33(3)-200.86(4) Oax-Ti1-Oax 168.2(7)
Ti1-Oa¨q 187.21(3)-201.15(5) Oax-Ti1-Oa¨q 80.8(6)-111.0(7)
Oa¨q-Ti1-Oa¨q 82.1(7)-102.0(7)
Tabelle 3.6.: Ausgewa¨hlte Bindungwinkel und Bindungsla¨ngen von 2 (a ax:axial, a¨q:a¨quatorial)
Die Kristallisation von 2 erfolgte nach Umsetzung von
Abbildung 3.70.: Einkristall von 2
Ti(OEt)4 mit PE in Pyridin. Dabei entstanden große
Mengen sehr feuchtigkeitsempfindlicher farbloser sechs-
eckiger Pla¨ttchen. Die Einkristalldiffraktometrie liefer-
te ein monoklines Kristallsystem mit der Raumgruppe
C2/c. Die Elementarzelle entha¨lt vier Formeleinheiten
eines Moleku¨ls, das 14 Ti-Atome entha¨lt, von denen je-
weils 7 u¨ber O-Atome verbunden sind. Die Umgebung
der Ti-Atome bildet jeweils einen verzerrten Oktaeder,
dessen Ecken von O-Atomen besetzt sind, und jeweils 7
der insgesamt 14 Oktaeder sind u¨ber Kanten miteinander verknu¨pft.
Die Ti-Atome weisen wie in der Ausgangsverbindung die Oxidationsstufe +IV auf und das PE ist im
Gegensatz zu Verbindung 1 an allen vier O-Atomen deprotoniert, was durch das basische Lo¨sungsmit-
tel begu¨nstigt wurde. Das PE verbindet die zwei spiegelsymmetrischen Ha¨lften des Moleku¨ls und sein
tetraedrisch koordiniertes quaterna¨res C-Atom liegt auf der Spiegelebene und der zweiza¨hligen Drehach-
se. Vor der Messung wurde aufgrund der Geometrie der Einkristalle in Abbildung 3.70 eine hexagonale
Raumgruppe vermutet. Die U¨berpru¨fung der Auslo¨schungsbedingungen und die mo¨glichen Symmetrie-
operationen lassen allerdings ein hexagonales Kristallsystem nicht zu. Die Ethoxid-Gruppen der Verbin-
dung sind fehlgeordnet und eine Berechnung aller Fehlordnungen senkte erwartungsgema¨ß den R-Wert
von 0.098 auf 0.068. Allerdings waren nach dieser Berechnung die Auslenkungsparameter der anisotropen
Schwingungsellipsoide nicht mehr akzeptabel, so dass hier die Einkristallstruktur ohne die Einbeziehung
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der Fehlordnungen gezeigt wird. Außer durch die Fehlordnung der Ethoxid-Gruppen wird der R-Wert
durch die Eigenschaft der Kristalle erho¨ht, schwach zu streuen, obwohl die Kristalle nicht klein sind.
Abbildung 3.71.: Struktur von 2 mit isotropen Auslenkungsparamtern
Abbildung 3.72.: Struktur von 2 mit anisotropen Auslenkungsparametern, ohne Ethoxid-
Gruppen
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3.11. Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C]
Verbindung 2 Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C]
Summenformel C77H188O48Ti14
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Nr. 15)
Gitterparameter
a / A˚ 13.779(3)
b / A˚ 24.129(5)
c / A˚ 36.425(7)
β / ◦ 98.4(1)
Zellvolumen / A˚3 11980.49(53)
Formeleinheiten pro Elementarzelle 4
Berechnete Dichte / g cm−3 1.415
Temperatur / K 150
Gera¨tetyp IPDS I (imaging plate diffraction
system), STOE
Ro¨ntgenstrahlung Graphit-monochromatisierte Mo-Kα
(λ = 0.71073 A˚)
Messbereich 2.3◦ ≤ 2θ ≤ 59.5◦,−16 ≤ h ≤ 18,−32 ≤ k ≤ 33,
−44 ≤ l ≤ 49
Kristallgro¨ße 1.0 × 1.0 × 0.1 mm
Anzahl der Reflektionen 58983 gemessen, davon 574 unabha¨ngig
Strukturverfeinerung Kleinste Fehlerquadrate fu¨r F20, anisotrope
Auslenkungsparameter fu¨r
alle nicht-Wasserstoffatome
Anzahl der Parameter 628
R1 0.1421
R1 (8893 F20 > 4σ(F
2
0)) 0.0980
wR2 0.3090
GooF 1.046
Tabelle 3.7.: Strukturdaten und Messparameter von 2
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Kapitel 4.
Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war die Synthese von Nanomaterialien aus der Gruppe der Vanadate, Molybdate und
Wolframate. Im Einzelnen waren dies Fe2(MoO4)3, CoMoO4, NiMoO4, CuMoO4, CuWO4, In2(MoO4)3
und BiVO4. Dabei fanden Eigenschaften wie Partikeldurchmesser, monodisperse Gro¨ßenverteilung, Mor-
phologie, Kristallinita¨t, Agglomerationsgrad und Oberfla¨chenfunktionalisierung Beru¨cksichtigung. Im Mit-
telpunkt stand die Polyol-vermittelte Synthese, die alle vorgestellten Nanomaterialien zuga¨nglich machte.
Die Partikeldurchmesser lagen zwischen 25 und 75 nm und wurden durch REM- und DLS-Untersuchungen
und durch die Auswertung von Reflexbreiten unter Verwendung der Scherrer-Formel bestimmt. Die Re-
sultate der einzelnen Messverfahren wiesen eine gute U¨bereinstimmung auf. Die chemischen Zusammen-
setzungen der einzelnen Verbindungen wurden durch Vergleich der Pulverdiffraktogramme aus XRD-
Messungen mit Referenzen aus der ICDD-Datenbank und im Fall des CuMoO4 zusa¨tzlich durch eine
EDX-Messung bestimmt.
Die optischen Eigenschaften der Nanoteilchen wurden mit dem Ergebnis untersucht, dass Fe2(MoO4)3,
CoMoO4 und CuWO4 aufgrund ihrer intensiven Farbe fu¨r eine Verwendung als transparenter Farbstoff
geeignet sind. Nach der Dotierung des In2(MoO4)3 mit 5 % Eu3+-Ionen wies dieses direkt nach der
Synthese unter UV-Anregung bei einer Wellenla¨nge von 366 nm eine ausgepra¨gte Lumineszenz auf, die
durch Kristallisation bei 450 ◦C noch gesteigert werden konnte. Bei der Untersuchung der katalytischen
Eigenschaften der Nanomaterialien im Hinblick auf die selektive Oxidation von o-Xylol zu o-Tolylaldehyd
im Rahmen einer Kooperation erwies sich das CuMoO4 mit einem Umsatz von 15.8 % und 64.0 %
Selektivita¨t bei einer Reaktionstemperatur von 330 ◦C als besonders leistungsfa¨hig. Der Umsatz konnte
durch eine Erho¨hung der Temperatur noch gesteigert werden, allerdings zu Lasten der Selektivita¨t.
Im Rahmen von Untersuchungen zur fotokatalytischen Wasseraufbereitung wurden mit CuWO4 und
In2(MoO4)3 : Eu zwei Katalysatoren gefunden, die unter Anregung mit sichtbarem Licht den etablierten
Standard-Fotokatalysator Anatas (Degussa P25) bezu¨glich des Abbaus von Methylenblau u¨bertrafen.
Die Halbwertszeiten des Abbaus waren im Fall des In2(MoO4)3 : Eu um den Faktor 7.4 und im Fall des
CuWO4 um den Faktor 4.2 ku¨rzer verglichen mit der Anatas-Referenz.
Zusa¨tzlich wurden zwei Einkristallstrukturen beschrieben, die das Polyol Pentaerythrit als Liganden und
verzerrt-oktaedrisch koordinierte Ti-Zentralatome beinhalten.
80
Kapitel 5.
Ausblick
Da die CuMoO4-Nanopartikel bereits eine bemerkenswerte katalytische Leistung bei der selektiven Oxi-
dation von Aromaten zeigen, erscheint es sinnvoll, an einer weiteren Steigerung von Umsatz und Selekti-
vita¨t zu arbeiten. Dafu¨r sollte vorrangig eine Verringerung des Kohlenstoffanteils angestrebt werden, der
in Form von DEG-Moleku¨len die fu¨r die katalytische Aktivita¨t entscheidende Oberfla¨che der Nanopar-
tikel funktionalisiert und so einer Verbesserung von Umsatz und Selektivita¨t entgegenwirkt. Die zweite
Achilles-Ferse der CuMoO4-Nanoteilchen ist deren Vera¨nderung wa¨hrend der Katalyse zu mikroskaligen
CuMoO4-Kristallen, was den besonderen Vorteil von Nanoteilchen in der Katalyse zumindest zum Teil
aufhebt. Gelingt es, wa¨hrend der gesamten Dauer der Katalyse unter den erforderlichen Reaktionsbedin-
gungen die anfa¨ngliche spezifische Oberfla¨che aufrechtzuerhalten, so ist eine Verbesserung wahrscheinlich.
Bei den fotokatalytischen Untersuchungen wies das In2(MoO4)3 : Eu u¨berraschend die ku¨rzeste Halb-
wertszeit beim Abbau von Methylenblau unter sichtbarem Licht auf. U¨berraschend daran war, dass die
farblose Verbindung gro¨ßtenteils nur im UV-Bereich Licht absorbiert und somit eine zu große Bandlu¨cke
fu¨r eine intensive Anregung durch sichtbares Licht besitzt. Deshalb bleibt zu vermuten, dass die her-
ausragende fotokatalytische Effizienz auf strukturellen Eigenschaften beruht. Prinzipiell ka¨me auch ein
Einfluss der Dotierung in Frage. Zur Kla¨rung dieser Frage kann eine Untersuchung der fotokatalytischen
Aktivita¨t von nanoskaligen Verbindungen beitragen, die dem gleichen Strukturtyp entsprechen, z. B.
Sc2(WO4)3 oder Al2(WO4)3. Auf diese Weise ist auch die Mo¨glichkeit zum Auffinden leistungssta¨rkerer
Fotokatalysatoren gegeben.
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Anhang B.
Tabellen
Ti1-O2 2.134(0.004) Cl6-Ti2 2.197(0.002) Cl6-Ti2 2.197(0.002)
Ti1-Cl5 2.180(0.002) Cl7-Ti2 2.214(0.002) Cl7-Ti2 2.214(0.002)
Ti1-Cl3 2.204(0.002) Cl8-Ti2 2.186(0.002) Cl8-Ti2 2.186(0.002)
Ti1-Cl4 2.204(0.002) Cl9-C5 1.780(0.007) Cl9-C5 1.780(0.007)
Ti1-Cl1 2.434(0.002) Cl10-C3 1.800(0.007) Cl10-C3 1.800(0.007)
Ti1-Cl2 2.535(0.002) Cl11-C6 1.798(0.007) Cl11-C6 1.798(0.007)
Ti2-O1 2.128(0.004) Cl12-C8 1.786(0.007) Cl12-C8 1.786(0.007)
Ti2-Cl8 2.186(0.002) Cl13-C9 1.792(0.007) Cl13-C9 1.792(0.007)
Ti2-Cl6 2.197(0.002) Cl14-C10 1.795(0.008) Cl14-C10 1.795(0.008)
Ti2-Cl7 2.214(0.002) O1-C2 1.464(0.007) O1-C2 1.464(0.007)
Ti2-Cl2 2.425(0.002) O1-Ti2 2.128(0.004) O1-Ti2 2.128(0.004)
Ti2-Cl1 2.518(0.002) O2-C1 1.435(0.008) O2-C1 1.435(0.008)
Cl1-Ti1 2.434(0.002) O2-Ti1 2.134(0.004) O2-Ti1 2.134(0.004)
Cl1-Ti2 2.518(0.002) C1-O2 1.435(0.008) C1-O2 1.435(0.008)
Cl2-Ti2 2.425(0.002) C1-C7 1.547(0.009) C1-C7 1.547(0.009)
Cl2-Ti1 2.535(0.002) C2-O1 1.464(0.007) C2-O1 1.464(0.007)
Cl3-Ti1 2.204(0.002) C2-C4 1.507(0.009) C2-C4 1.507(0.009)
Cl4-Ti1 2.204(0.002) C3-C7 1.525(0.009) C3-C7 1.525(0.009)
Cl5-Ti1 2.180(0.002) C3-Cl10 1.800(0.007) C3-Cl10 1.800(0.007)
Tabelle B.1.: Bindungsla¨ngen von Ti2(µ2 − Cl)2([HOCH2]C[CH2Cl]3)2 in A˚
ix
Anhang B. Tabellen
Cl5-Ti1-O2 90.30 (0.13) Cl2-Ti2-O1 78.03 (0.14) Cl10-C3-C7 111.93 (0.47)
Cl3-Ti1-O2 87.37 (0.15) Cl1-Ti2-O1 82.72 (0.14) C10-C4-C2 107.80 (0.52)
Cl4-Ti1-O2 168.74 (0.15) Cl6-Ti2-Cl8 98.00 (0.08) C8-C4-C2 112.74 (0.56)
Cl1-Ti1-O2 79.69 (0.14) Cl7-Ti2-Cl8 99.17 (0.09) C9-C4-C2 109.13 (0.50)
Cl2-Ti1-O2 81.89 (0.13) Cl2-Ti2-Cl8 92.67 (0.07) C8-C4-C10 107.91 (0.53)
Cl3-Ti1-Cl5 100.42 (0.08) Cl1-Ti2-Cl8 169.75 (0.08) C9-C4-C10 112.13 (0.58)
Cl4-Ti1-Cl5 97.70 (0.07) Cl7-Ti2-Cl6 100.07 (0.08) C9-C4-C8 107.19 (0.50)
Cl1-Ti1-Cl5 91.17 (0.07) Cl2-Ti2-Cl6 92.47 (0.07) Cl9-C5-C7 112.24 (0.47)
Cl2-Ti1-Cl5 168.36 (0.08) Cl1-Ti2-Cl6 89.01 (0.07) Cl11-C6-C7 110.87 (0.44)
Cl4-Ti1-Cl3 98.89 (0.07) Cl2-Ti2-Cl7 161.32 (0.08) C3-C7-C6 113.61 (0.49)
Cl1-Ti1-Cl3 162.68 (0.07) Cl1-Ti2-Cl7 86.88 (0.07) C5-C7-C6 107.13 (0.49)
Cl2-Ti1-Cl3 87.89 (0.07) Cl1-Ti2-Cl2 79.50 (0.06) C1-C7-C6 111.86 (0.54)
Cl1-Ti1-Cl4 92.18 (0.07) Ti2-Cl1-Ti1 100.87 (0.06) C5-C7-C3 107.74 (0.54)
Cl2-Ti1-Cl4 88.95 (0.06) Ti1-Cl2-Ti2 100.63 (0.06) C1-C7-C3 108.26 (0.50)
Cl2-Ti1-Cl1 78.99 (0.06) Ti2-O1-C2 135.46 (0.36) C1-C7-C5 108.03 (0.48)
Cl8-Ti2-O1 89.22 (0.14) Ti1-O2-C1 133.19 (0.38) Cl12-C8-C4 112.67 (0.45)
Cl6-Ti2-O1 168.36 (0.16) C7-C1-O2 112.45 (0.49) Cl13-C9-C4 112.13 (0.45)
Cl7-Ti2-O1 87.68 (0.14) C4-C2-O1 110.72 (0.46) Cl14-C10-C4 113.00 (0.47)
Tabelle B.2.: Bindungswinkel (in ◦) von Ti2(µ2 − Cl)2([HOCH2]C[CH2Cl]3)2
x
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq
Ti1 21.70(0.45) 20.50(0.41) 29.73(0.56) -0.30(0.40) -0.29(0.37) 0.80(0.33) 23.98(0.22)
Ti2 22.84(0.44) 21.94(0.44) 31.39(0.59) -0.27(0.40) -0.31(0.40) 1.69(0.35) 25.39(0.23)
Cl1 26.57(0.58) 22.27(0.55) 32.17(0.75) 1.64(0.53) -0.63(0.51) -1.33(0.47) 27.00(0.28)
Cl2 27.87(0.60) 20.82(0.54) 32.69(0.76) 0.70(0.52) 1.22(0.52) -1.06(0.46) 27.12(0.29)
Cl3 33.70(0.67) 30.59(0.67) 30.48(0.78) 3.94(0.57) -0.71(0.59) 1.51(0.56) 31.59(0.31)
Cl4 -24.45(0.61) 33.23(0.70) 36.02(0.84) -2.34(0.61) 1.04(0.55) 4.86(0.51) 31.23(0.32)
Cl5 29.60(0.65) 25.05(0.63) 42.67(0.91) -3.87(0.61) -3.43(0.59) -3.19(0.51) 32.44(0.33)
Cl6 22.57(0.62) 37.44(0.75) 41.58(0.94) -0.36(0.65) 1.01(0.57) 5.50(0.53) 33.86(0.35)
Cl7 37.15(0.74) 33.56(0.71) 31.26(0.83) 3.59(0.62) -0.03(0.61) 4.73(0.58) 33.99(0.33)
Cl8 35.28(0.72) 28.30(0.65) 47.85(0.02) -7.60(0.67) -5.88(0.68) -3.08(0.58) 37.14(0.36)
Cl9 30.09(0.66) 30.26(0.67) 42.33(0.95) 5.29(0.63) 0.218(0.63) -3.06(0.54) 34.23(0.34)
Cl10 41.03(0.80) 30.80(0.68) 37.18(0.92) -9.52(0.63) -7.83(0.66) 5.81(0.61) 36.34(0.36)
Cl11 33.69(0.74) 31.03(0.68) 39.61(0.90) 9.07(0.65) 1.21(0.63) 0.78(0.55) 34.78(0.34)
Cl12 -34.64(0.73) 33.10(0.72) 39.16(0.89) 7.66(0.63) -0.31(0.63) 0.78(0.57) 35.63(0.35)
Cl13 -37.20(0.77) 33.37(0.75) 46.49(1.00) 8.53(0.71) 11.00(0.72) 3.13(0.64) 39.02(0.38)
Cl14 -45.36(0.94) 49.43(1.00) 38.95(1.02) -17.83(0.80) -6.79(0.75) 8.90(0.77) 44.58(0.45)
O1 18.02(1.63) 27.52(1.98) 34.76(2.40) 2.45(1.77) 5.60(1.62) 5.88(1.47) 26.77(0.86)
O2 17.54(1.65) 26.29(1.94) 37.46(2.54) 1.14(1.72) 1.76(1.56) 2.78(1.47) 27.10(0.88)
C1 27.06(2.58) 25.71(2.50) 34.11(3.42) -2.68(2.36) 4.10(2.41) -1.18(2.11) 28.96(1.21)
C2 -25.40(2.53) 19.46(2.28) 39.70(3.60) 1.73(2.37) 5.47(2.32) -3.57(1.97) 28.19(1.21)
C3 37.74(3.11) 26.10(2.63) 33.93(3.49) -1.94(2.44) -1.44(2.69) 4.41(2.38) 32.59(1.30)
C4 -26.05(2.47) 20.71(2.28) 33.43(3.17) 0.87(2.32) 1.27(2.24) -0.08(1.97) 26.73(1.11)
C5 29.24(2.69) 24.78(2.60) 35.26(3.42) 0.28(2.44) 4.61(2.40) 4.88(2.17) 29.76(1.22)
C6 29.38(2.68) 22.06(2.44) 31.95(3.38) -1.07(2.22) 1.30(2.24) -3.29(2.09) 27.80(1.21)
C7 24.70(2.38) 22.51(2.39) 30.27(3.21) -0.97(2.19) -0.72(2.11) 0.05(2.00) 25.83(1.13)
C8 -32.80(2.96) 26.11(2.69) 33.05(3.42) -3.76(2.40) 2.28(2.42) 2.08(2.30) 30.65(1.26)
C9 -34.42(3.08) 28.21(2.73) 31.20(3.40) 0.36(2.39) 3.45(2.45) 1.76(2.37) 31.28(1.28)
C10 40.77(3.40) 38.18(3.40) 34.95(3.82) -4.81(2.93) 1.76(2.80) 8.39(2.90) 37.97(1.48)
Tabelle B.3.: Anisotrope Auslenkungsparameter von Ti2(µ2 − Cl)2([HOCH2]C[CH2Cl]3)2 in
x10−3
xi
Anhang B. Tabellen
Ti1-O4 1.872 (0.004) Ti7-Ti3 3.192 (0.002) C25A-C25B 1.492 (0.009)
Ti1-O1 1.886 (0.004) Ti7-Ti4 3.195 (0.002) C25A-C25B 1 1.492 (0.009)
Ti1-O7 1.933 (0.004) O1-Ti1 1.886 (0.004) C25A-C25C 1 1.555 (0.015)
Ti1-O5 1.938 (0.004) O1-Ti3 1.988 (0.004) C25A-C25C 1.555 (0.0145)
Ti1-O2 2.009 (0.004) O1-Ti2 2.009 (0.004) C25B-O7 1.376 (0.007)
Ti1-O3 2.012 (0.004) O2-Ti1 2.009 (0.004) C25B-C25A 1.492 (0.009)
Ti1-Ti4 3.048 (0.002) O2-Ti7 2.048 (0.004) C25C-O5 1.369 (0.013)
Ti1-Ti6 3.051 (0.002) O2-Ti4 2.070 (0.004) C25C-C25A 1.555 (0.015)
Ti1-Ti2 3.060 (0.001) O2-Ti3 2.110 (0.004) C6A-O6 1.405 (0.007)
Ti1-Ti3 3.074 (0.002) O3-Ti1 2.012 (0.004) C6A-C6B 1.505 (0.010)
Ti1-Ti7 3.154 (0.002) O3-Ti5 2.036 (0.004) C6B-C6A 1.505 (0.010)
Ti1-Ti5 3.157 (0.002) O3-Ti2 2.080 (0.004) C8A-O8 1.413 (0.008)
Ti2-O11 1.771 (0.005) O3-Ti6 2.110 (0.004) C8A-C8B 1.500 (0.011)
Ti2-O17 1.813 (0.005) O4-Ti1 1.872 (0.004) C8B-C8A 1.500 (0.011)
Ti2-O6 2.008 (0.005) O4-Ti6 1.978 (0.004) C9A-O9 1.417 (0.009)
Ti2-O1 2.009 (0.004) O4-Ti4 2.021 (0.004) C9A-C9B 1.461 (0.017)
Ti2-O9 2.039 (0.005) O5-C25C 1.369 (0.014) C9B-C9A 1.461 (0.017)
Ti2-O3 2.080 (0.004) O5-Ti1 1.938 (0.004) C10A-O10 1.417 (0.012)
Ti2-Ti1 3.060 (0.001) O5-Ti7 2.145 (0.004) C10A-C10B 1.504 (0.028)
Ti2-Ti3 3.150 (0.002) O6-C6A 1.405 (0.007) C10B-C10A 1.504 (0.028)
Ti2-Ti5 3.196 (0.002) O6-Ti3 2.003 (0.004) C11A-O11 1.314 (0.012)
Ti3-O12 1.782 (0.005) O6-Ti2 2.008 (0.005) C11A-C11B 1.403 (0.018)
Ti3-O19 1.799 (0.005) O7-C25B 1.376 (0.007) C11B-C11A 1.403 (0.018)
Ti3-O1 1.988 (0.004) O7-Ti1 1.933 (0.004) C12A-O12 1.326 (0.010)
Ti3-O6 2.003 (0.004) O7-Ti5 2.145 (0.004) C12A-C12B 1.496 (0.016)
Ti3-O13 2.036 (0.004) O8-C8A 1.413 (0.008) C12B-C12A 1.496 (0.016)
Ti3-O2 2.110 (0.004) O8-Ti6 2.000 (0.005) C13A-C13B 1.208 (0.028)
Ti3-Ti1 3.074 (0.002) O8-Ti4 2.017 (0.005) C13A-O13 1.357 (0.013)
Ti3-Ti2 3.150 (0.002) O9-C9A 1.417 (0.009) C13B-C13A 1.208 (0.028)
Ti3-Ti7 3.192 (0.002) O9-Ti5 1.982 (0.005) C14A-C14B 1.308 (0.017)
Ti4-O22 1.781 (0.006) O9-Ti2 2.039 (0.005) C14A-O14 1.397 (0.013)
Ti4-O14 1.802 (0.006) O10-C10A 1.417 (0.012) C14B-C14A 1.308 (0.017)
Ti4-O8 2.017 (0.005) O10-Ti5 1.954 (0.005) C15A-O15 1.317 (0.011)
Ti4-O4 2.021 (0.004) O10-Ti6 2.039 (0.005) C15A-C15B 1.472 (0.014)
Ti4-O18 2.031 (0.005) O11-C11A 1.314 (0.012) C15B-C15A 1.472 (0.014)
xii
Ti4-O2 2.070 (0.004) O11-Ti2 1.771 (0.005) C16A-O16 1.352 (0.010)
Ti4-Ti1 3.048 (0.002) O12-C12A 1.326 (0.010) C16A-C16B 1.415 (0.016)
Ti4-Ti6 3.168 (0.002) O12-Ti3 1.782 (0.005) C16B-C16A 1.415 (0.016)
Ti4-Ti7 3.195 (0.002) O13-C13A 1.357 (0.013) C17A-C17B 1.069 (0.019)
Ti5-O20 1.776 (0.005) O13-Ti7 1.954 (0.005) C17A-O17 1.321 (0.016)
Ti5-O21 1.813 (0.005) O13-Ti3 2.036 (0.004) C17B-C17A 1.069 (0.019)
Ti5-O10 1.954 (0.005) O14-C14A 1.397 (0.013) C18A-C18B 1.352 (0.019)
Ti5-O9 1.982 (0.005) O14-Ti4 1.802 (0.006) C18A-O18 1.450 (0.012)
Ti5-O3 2.036 (0.004) O15-C15A 1.317 (0.011) C18B-C18A 1.352 (0.019)
Ti5-O7 2.145 (0.004) O15-Ti6 1.776 (0.005) C19A-O19 1.412 (0.013)
Ti5-Ti1 3.157 (0.002) O16-C16A 1.352 (0.010) C19A-C19B 1.429 (0.015)
Ti5-Ti2 3.196 (0.002) O16-Ti6 1.799 (0.005) C19B-C19A 1.429 (0.015)
Ti5-Ti6 3.212 (0.002) O17-C17A 1.321 (0.016) C20A-O20 1.182 (0.013)
Ti6-O15 1.776 (0.005) O17-Ti2 1.813 (0.005) C20A-C20B 1.203 (0.019)
Ti6-O16 1.799 (0.005) O18-C18A 1.450 (0.012) C20B-C20A 1.203 (0.019)
Ti6-O4 1.978 (0.004) O18-Ti7 1.958 (0.006) C21A-C21B 1.191 (0.023)
Ti6-O8 2.000 (0.005) O18-Ti4 2.031 (0.005) C21A-O21 1.411 (0.014)
Ti6-O10 2.039 (0.005) O19-C19A 1.412 (0.013) C21B-C21A 1.191 (0.023)
Ti6-O3 2.110 (0.004) O19-Ti3 1.799 (0.005) C22A-O22 1.358 (0.013)
Ti6-Ti1 3.051 (0.002) O20-C20A 1.182 (0.013) C22A-C22B 1.430 (0.016)
Ti6-Ti4 3.168 (0.002) O20-Ti5 1.776 (0.005) C22B-C22A 1.430 (0.016)
Ti6-Ti5 3.212 (0.002) O21-C21A 1.411 (0.014) C23A-O23 1.360 (0.013)
Ti7-O24 1.782 (0.006) O21-Ti5 1.813 (0.005) C23A-C23B 1.413 (0.018)
Ti7-O23 1.803 (0.005) O22-C22A 1.358 (0.013) C23B-C23A 1.413 (0.018)
Ti7-O13 1.954 (0.005) O22-Ti4 1.781 (0.006) C24A-O24 1.076 (0.016)
Ti7-O18 1.958 (0.006) O23-C23A 1.360 (0.013) C24A-C24B 1.370 (0.020)
Ti7-O2 2.048 (0.004) O23-Ti7 1.803 (0.005) C24B-C24A 1.370 (0.020)
Ti7-O5 2.145 (0.004) O24-C24A 1.076 (0.016)
Ti7-Ti1 3.154 (0.002) O24-Ti7 1.782 (0.006)
Tabelle B.4.: Bindungsla¨ngen von Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C] in A˚
xiii
Anhang B. Tabellen
O1-Ti1-O4 152.18 (0.17) Ti2-Ti3-O6 38.29 (0.13) Ti5-Ti6-Ti1 60.49 (0.03)
O7-Ti1-O4 100.30 (0.18) Ti7-Ti3-O6 131.59 (0.13) O23-Ti7-O24 97.23 (0.26)
O5-Ti1-O4 101.96 (0.17) O2-Ti3-O13 74.46 (0.17) O13-Ti7-O24 91.05 (0.28)
O2-Ti1-O4 82.67 (0.17) Ti1-Ti3-O13 81.43 (0.14) O18-Ti7-O24 94.40 (0.29)
O3-Ti1-O4 82.26 (0.16) Ti2-Ti3-O13 127.28 (0.15) O2-Ti7-O24 102.23 (0.22)
Ti4-Ti1-O4 40.24 (0.13) Ti7-Ti3-O13 35.98 (0.14) O5-Ti7-O24 177.40 (0.22)
Ti6-Ti1-O4 38.81 (0.12) Ti1-Ti3-O2 40.49 (0.11) Ti1-Ti7-O24 140.74 (0.19)
Ti2-Ti1-O4 120.60 (0.13) Ti2-Ti3-O2 91.94 (0.11) Ti3-Ti7-O24 92.66 (0.19)
Ti3-Ti1-O4 121.24 (0.14) Ti7-Ti3-O2 39.14 (0.10) Ti4-Ti7-O24 94.35 (0.23)
Ti7-Ti1-O4 92.62 (0.13) Ti2-Ti3-Ti1 58.88 (0.04) O13-Ti7-O23 103.30 (0.26)
Ti5-Ti1-O4 90.63 (0.13) Ti7-Ti3-Ti1 60.41 (0.04) O18-Ti7-O23 101.49 (0.27)
O7-Ti1-O1 99.72 (0.17) O14-Ti4-O22 96.79 (0.25) O2-Ti7-O23 160.51 (0.22)
O5-Ti1-O1 98.21 (0.17) O8-Ti4-O22 99.64 (0.26) O5-Ti7-O23 84.96 (0.20)
O2-Ti1-O1 81.65 (0.17) O4-Ti4-O22 95.02 (0.23) Ti1-Ti7-O23 122.03 (0.18)
O3-Ti1-O1 82.10 (0.15) O18-Ti4-O22 90.87 (0.26) Ti3-Ti7-O23 140.12 (0.23)
Ti4-Ti1-O1 120.36 (0.13) O2-Ti4-O22 163.01 (0.23) Ti4-Ti7-O23 138.31 (0.23)
Ti6-Ti1-O1 121.05 (0.11) Ti1-Ti4-O22 130.21 (0.20) O18-Ti7-O13 153.71 (0.19)
Ti2-Ti1-O1 39.68 (0.11) Ti6-Ti4-O22 91.46 (0.23) O2-Ti7-O13 77.62 (0.17)
Ti3-Ti1-O1 38.68 (0.12) Ti7-Ti4-O22 126.83 (0.22) O5-Ti7-O13 87.06 (0.19)
Ti7-Ti1-O1 89.71 (0.12) O8-Ti4-O14 93.36 (0.24) Ti1-Ti7-O13 80.48 (0.14)
Ti5-Ti1-O1 91.55 (0.13) O4-Ti4-O14 163.64 (0.21) Ti3-Ti7-O13 37.75 (0.12)
O5-Ti1-O7 86.95 (0.16) O18-Ti4-O14 100.63 (0.25) Ti4-Ti7-O13 116.41 (0.13)
O2-Ti1-O7 168.24 (0.15) O2-Ti4-O14 93.73 (0.21) O2-Ti7-O18 76.09 (0.18)
O3-Ti1-O7 80.76 (0.15) Ti1-Ti4-O14 133.00 (0.18) O5-Ti7-O18 86.53 (0.19)
Ti4-Ti1-O7 139.47 (0.13) Ti6-Ti4-O14 131.04 (0.20) Ti1-Ti7-O18 79.07 (0.15)
Ti6-Ti1-O7 92.92 (0.12) Ti7-Ti4-O14 93.25 (0.20) Ti3-Ti7-O18 116.19 (0.15)
Ti2-Ti1-O7 91.60 (0.11) O4-Ti4-O8 73.49 (0.18) Ti4-Ti7-O18 37.56 (0.14)
Ti3-Ti1-O7 137.69 (0.12) O18-Ti4-O8 161.40 (0.19) O5-Ti7-O2 75.61 (0.15)
Ti7-Ti1-O7 128.82 (0.11) O2-Ti4-O8 93.00 (0.16) Ti1-Ti7-O2 38.52 (0.11)
Ti5-Ti1-O7 41.77 (0.10) Ti1-Ti4-O8 80.68 (0.12) Ti3-Ti7-O2 40.57 (0.11)
O2-Ti1-O5 81.29 (0.16) Ti6-Ti4-O8 37.74 (0.14) Ti4-Ti7-O2 39.37 (0.11)
O3-Ti1-O5 167.56 (0.16) Ti7-Ti4-O8 131.74 (0.12) Ti1-Ti7-O5 37.09 (0.10)
Ti4-Ti1-O5 92.65 (0.12) O18-Ti4-O4 90.44 (0.18) Ti3-Ti7-O5 84.75 (0.11)
xiv
Ti6-Ti1-O5 140.06 (0.13) O2-Ti4-O4 77.65 (0.16) Ti4-Ti7-O5 84.90 (0.11)
Ti2-Ti1-O5 136.89 (0.13) Ti1-Ti4-O4 36.77 (0.11) Ti3-Ti7-Ti1 57.93 (0.04)
Ti3-Ti1-O5 91.62 (0.13) Ti6-Ti4-O4 37.12 (0.11) Ti4-Ti7-Ti1 57.37 (0.04)
Ti7-Ti1-O5 41.87 (0.12) Ti7-Ti4-O4 88.67 (0.12) Ti3-O1-Ti1 104.96 (0.18)
Ti5-Ti1-O5 128.71 (0.12) O2-Ti4-O18 74.05 (0.18) Ti2-O1-Ti1 103.49 (0.17)
O3-Ti1-O2 110.98 (0.16) Ti1-Ti4-O18 80.82 (0.14) Ti2-O1-Ti3 104.01 (0.17)
Ti4-Ti1-O2 42.43 (0.11) Ti6-Ti4-O18 127.49 (0.15) Ti7-O1-Ti1 102.05 (0.16)
Ti6-Ti1-O2 96.36 (0.11) Ti7-Ti4-O18 35.99 (0.15) Ti4-O1-Ti1 96.68 (0.18)
Ti2-Ti1-O2 96.68 (0.11) Ti1-Ti4-O2 40.89 (0.11) Ti3-O1-Ti1 96.50 (0.16)
Ti3-Ti1-O2 43.01 (0.11) Ti6-Ti4-O2 91.65 (0.12) Ti4-O1-Ti7 101.76 (0.17)
Ti7-Ti1-O2 39.43 (0.11) Ti7-Ti4-O2 38.87 (0.10) Ti3-O1-Ti7 100.29 (0.17)
Ti5-Ti1-O2 149.98 (0.11) Ti6-Ti4-Ti1 58.75 (0.04) Ti3-O1-Ti4 151.26 (0.19)
Ti4-Ti1-O3 97.92 (0.11) Ti7-Ti4-Ti1 60.63 (0.04) Ti5-O3-Ti1 102.55 (0.16)
Ti6-Ti1-O3 43.51 (0.10) O21-Ti5-O20 96.63 (0.25) Ti2-O3-Ti1 96.80 (0.15)
Ti2-Ti1-O3 42.44 (0.11) O10-Ti5-O20 93.41 (0.25) Ti6-O3-Ti1 95.47 (0.15)
Ti3-Ti1-O3 96.17 (0.12) O9-Ti5-O20 92.12 (0.25) Ti2-O3-Ti5 101.89 (0.16)
Ti7-Ti1-O3 150.36 (0.12) O3-Ti5-O20 103.76 (0.22) Ti6-O3-Ti5 101.53 (0.17)
Ti5-Ti1-O3 39.00 (0.11) O7-Ti5-O20 178.61 (0.25) Ti6-O3-Ti2 150.43 (0.20)
Ti6-Ti1-Ti4 62.59 (0.04) Ti1-Ti5-O20 142.21 (0.20) Ti6-O4-Ti1 104.81 (0.18)
Ti2-Ti1-Ti4 114.74 (0.05) Ti2-Ti5-O20 94.43 (0.21) Ti4-O4-Ti1 102.99 (0.20)
Ti3-Ti1-Ti4 82.84 (0.04) Ti6-Ti5-O20 95.26 (0.20) Ti4-O4-Ti6 104.81 (0.18)
Ti7-Ti1-Ti4 62.00 (0.04) O10-Ti5-O21 101.84 (0.26) Ti1-O4-C25C 126.02 (0.65)
Ti5-Ti1-Ti4 124.71 (0.05) O9-Ti5-O21 103.10 (0.26) Ti7-O4-C25C 122.54 (0.65)
O17-Ti2-O11 96.21 (0.23) O3-Ti5-O21 159.61 (0.19) Ti7-O4-Ti1 101.04 (0.16)
O6-Ti2-O11 99.31 (0.25) O7-Ti5-O21 84.29 (0.19) Ti3-O6-C6A 127.64 (0.43)
O1-Ti2-O11 95.77 (0.20) Ti1-Ti5-O21 121.16 (0.16) Ti2-O6-C6A 127.82 (0.41)
O9-Ti2-O11 91.07 (0.25) Ti2-Ti5-O21 139.95 (0.22) Ti2-O6-Ti3 103.51 (0.17)
O3-Ti2-O11 163.97 (0.22) Ti6-Ti5-O21 138.15 (0.22) Ti1-O7-C25B 124.93 (0.43)
Ti1-Ti2-O11 131.38 (0.17) O9-Ti5-O10 153.62 (0.20) Ti5-O7-C25B 124.77 (0.37)
Ti3-Ti2-O11 90.79 (0.20) O3-Ti5-O10 76.78 (0.18) Ti5-O7-Ti1 101.34 (0.16)
Ti5-Ti2-O11 127.79 (0.21) O7-Ti5-O10 87.41 (0.17) Ti6-O8-C8A 128.28 (0.51)
O6-Ti2-O17 92.83 (0.21) Ti1-Ti5-O10 79.52 (0.14) Ti4-O8-C8A 124.91 (0.50)
O1-Ti2-O17 163.64 (0.20) Ti2-Ti5-O10 115.78 (0.15) Ti4-O8-Ti6 104.13 (0.20)
xv
Anhang B. Tabellen
O9-Ti2-O17 100.04 (0.22) Ti6-Ti5-O10 37.38 (0.14) Ti5-O9-C9A 125.18 (0.61)
O3-Ti2-O17 93.45 (0.19) O3-Ti5-O9 76.85 (0.17) Ti2-O9-C9A 125.69 (0.56)
Ti1-Ti2-O17 132.41 (0.16) O7-Ti5-O9 86.65 (0.17) Ti2-O9-Ti5 105.27 (0.20)
Ti3-Ti2-O17 130.92 (0.18) Ti1-Ti5-O9 80.35 (0.13) Ti5-O10-C10A 125.73 (0.63)
Ti5-Ti2-O17 93.19 (0.18) Ti2-Ti5-O9 37.99 (0.14) Ti6-O10-C10A 127.17 (0.64)
O1-Ti2-O6 74.25 (0.16) Ti6-Ti5-O9 116.39 (0.14) Ti6-O10-Ti5 107.06 (0.22)
O9-Ti2-O6 162.51 (0.17) O7-Ti5-O3 75.34 (0.14) Ti2-O11-C11A 158.52 (0.94)
O3-Ti2-O6 92.94 (0.16) Ti1-Ti5-O3 38.45 (0.10) Ti3-O12-C12A 160.28 (0.64)
Ti1-Ti2-O6 80.51 (0.11) Ti2-Ti5-O3 39.55 (0.11) Ti7-O13-C13A 124.98 (0.83)
Ti3-Ti2-O6 38.20 (0.11) Ti6-Ti5-O3 40.08 (0.10) Ti3-O13-C13A 127.16 (0.72)
Ti5-Ti2-O6 131.39 (0.12) Ti1-Ti5-O7 36.90 (0.10) Ti3-O13-Ti7 106.28 (0.20)
O9-Ti2-O1 90.83 (0.17) Ti2-Ti5-O7 84.20 (0.12) Ti4-O14-C14A 136.33 (0.84)
O3-Ti2-O1 77.57 (0.14) Ti6-Ti5-O7 84.72 (0.11) Ti6-O15-C15A 162.16 (0.68)
Ti1-Ti2-O1 36.83 (0.11) Ti2-Ti5-Ti1 57.58 (0.04) Ti6-O16-C16A 140.63 (0.76)
Ti3-Ti2-O1 37.76 (0.12) Ti6-Ti5-Ti1 57.24 (0.04) Ti2-O17-C17A 142.66 (1.19)
Ti5-Ti2-O1 88.22 (0.12) O16-Ti6-O15 96.74 (0.25) Ti7-O18-C18A 124.27 (0.69)
O3-Ti2-O9 74.63 (0.17) O4-Ti6-O15 163.51 (0.22) Ti4-O18-C18A 126.01 (0.78)
Ti1-Ti2-O9 82.07 (0.13) O8-Ti6-O15 93.34 (0.23) Ti4-O18-Ti7 106.44 (0.21)
Ti3-Ti2-O9 128.42 (0.13) O10-Ti6-O15 100.05 (0.22) Ti3-O19-C19A 137.73 (0.70)
Ti5-Ti2-O9 36.74 (0.14) O3-Ti6-O15 92.42 (0.20) Ti5-O20-C20A 170.67 (1.87)
Ti1-Ti2-O3 40.75 (0.10) Ti1-Ti6-O15 131.60 (0.17) Ti5-O21-C21A 138.37 (0.63)
Ti3-Ti2-O3 40.75 (0.10) Ti4-Ti6-O15 131.45 (0.19) Ti4-O22-C22A 155.11 (0.78)
Ti5-Ti2-O3 40.75 (0.10) Ti5-Ti6-O15 92.75 (0.18) Ti7-O23-C23A 142.73 (1.01)
Ti3-Ti2-Ti1 59.31 (0.04) O4-Ti6-O16 96.53 (0.22) Ti7-O24-C24A 158.77 (1.30)
Ti5-Ti2-Ti1 60.58 (0.03) O8-Ti6-O16 99.70 (0.24) C25B1-C25A-C25B 106.46 (0.75)
O19-Ti3-O12 96.16 (0.24) O10-Ti6-O16 90.91 (0.24) C25C1-C25A-C25B 97.21 (0.66)
O1-Ti3-O12 163.72 (0.19) O3-Ti6-O16 162.97 (0.22) C25C-C25A-C25B 103.76 (0.66)
O6-Ti3-O12 94.08 (0.20) Ti1-Ti6-O16 131.65 (0.19) C25C1-C25A-C25B1 103.76 (0.66)
O13-Ti3-O12 99.45 (0.21) Ti4-Ti6-O16 92.35 (0.21) C25C-C25A-C25B1 97.21 (0.66)
O2-Ti3-O12 92.17 (0.19) Ti5-Ti6-O16 126.43 (0.20) C25C-C25A-C25C1 144.67 (1.23)
Ti1-Ti3-O12 131.13 (0.16) O8-Ti6-O4 74.79 (0.18) C25A-C25B-O7 117.13 (0.58)
Ti2-Ti3-O12 132.33 (0.15) O10-Ti6-O4 89.48 (0.17) C25A-C25C-O5 113.07 (0.98)
Ti7-Ti3-O12 92.11 (0.15) O3-Ti6-O4 77.36 (0.15) C6B-C6A-O6 110.95 (0.58)
O1-Ti3-O19 97.36 (0.21) Ti1-Ti6-O4 36.39 (0.11) C8B-C8A-O8 111.92 (0.66)
xvi
O6-Ti3-O19 99.50 (0.21) Ti4-Ti6-O4 38.07 (0.12) C9B-C9A-O9 110.48 (0.96)
O13-Ti3-O19 91.52 (0.22) Ti5-Ti6-O4 87.20 (0.12) C10B-C10A-O10 106.63 (1.49)
O2-Ti3-O19 164.73 (0.20) O10-Ti6-O8 161.85 (0.17) C11B-C11A-O11 118.81 (1.46)
Ti1-Ti3-O19 132.71 (0.19) O3-Ti6-O8 94.05 (0.16) C12B-C12A-O12 112.61 (1.00)
Ti2-Ti3-O19 91.88 (0.19) Ti1-Ti6-O8 80.85 (0.12) O13-C13A-C13B 132.49 (2.79)
Ti7-Ti3-O19 127.44 (0.18) Ti4-Ti6-O8 38.13 (0.13) O14-C14A-C14B 121.04 (1.53)
O6-Ti3-O1 74.78 (0.16) Ti5-Ti6-O8 132.27 (0.13) C15B-C15A-O15 115.63 (1.12)
O13-Ti3-O1 89.22 (0.18) O3-Ti6-O10 73.32 (0.17) C16B-C16A-O16 117.79 (1.10)
O2-Ti3-O1 76.81 (0.15) Ti1-Ti6-O10 81.10 (0.13) O17-C17A-C17B 145.71 (2.88)
Ti1-Ti3-O1 36.36 (0.11) Ti4-Ti6-O10 127.46 (0.13) O18-C18A-C18B 114.68 (1.53)
Ti2-Ti3-O1 38.23 (0.10) Ti5-Ti6-O10 35.56 (0.14) C19B-O19-C19A 112.02 (1.15)
Ti7-Ti3-O1 86.84 (0.11) Ti1-Ti6-O3 41.02 (0.10) C20B-C20A-O20 161.98 (4.62)
O13-Ti3-O6 161.54 (0.19) Ti4-Ti6-O3 92.30 (0.11) O21-C21A-C21B 121.30 (1.96)
O2-Ti3-O6 92.62 (0.16) Ti5-Ti6-O3 38.40 (0.11) C22B-C22A-O22 114.06 (1.38)
Ti1-Ti3-O6 80.21 (0.13) Ti4-Ti6-Ti1 58.65 (0.04) C23B-C23A-O23 117.78 (1.44)
C24B-C24A-O24 156.31 (2.06)
Tabelle B.5.: Bindungswinkel (in ◦) von Verbindung Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C]
xvii
Anhang B. Tabellen
Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12 Ueq
Ti1 43.27(0.44) 46.78(0.46) 42.93(0.47) 0.09(0.35) 4.30(0.38) -0.48(0.35) 44.52(0.23)
Ti2 63.22(0.61) 48.15(0.51) 55.61(0.59) 8.68(0.41) -0.89(0.50) -1.49(0.43) 56.61(0.29)
Ti3 49.12(0.52) 71.36(0.66) 46.45(0.54) 3.00(0.44) 7.57(0.45) -6.04(0.45) 55.58(0.28)
Ti4 83.68(0.80) 47.13(0.53) 56.38(0.62) -2.95(0.43) 13.03(0.59) -6.65(0.49) 62.12(0.32)
Ti5 52.43(0.55) 68.70(0.66) 55.45(0.62) -4.39(0.48) 1.89(0.49) 14.19(0.47) 59.45(0.31)
Ti6 48.83(0.53) 74.80(0.70) 55.82(0.63) -0.15(0.49) 5.37(0.48) -15.11(0.48) 60.04(0.31)
Ti7 61.41(0.63) 77.10(0.72) 46.59(0.56) 2.88(0.48) 5.81(0.50) 20.41(0.53) 61.91(0.32)
O1 44.81(1.78) 51.22(1.88) 46.47(1.91) 2.42(1.48) 2.18(1.60) -5.89(1.44) 47.95(0.81)
O2 51.94(1.94) 51.13(1.92) 41.97(1.81) 0.50(1.43) 6.51(1.63) 1.48(1.51) 48.38(0.81)
O3 40.88(1.66) 48.59(1.81) 48.23(1.94) 0.29(1.44) 1.70(1.54) -2.56(1.38) 46.38(0.79)
O4 54.16(2.03) 49.68(1.93) 51.43(2.10) 3.70(1.54) 8.03(1.78) -3.35(1.57) 51.72(0.87)
O5 50.27(1.94) 55.21(1.99) 43.96(1.88) -4.64(1.52) -0.98(1.65) 7.01(1.58) 50.59(0.86)
O6 54.48(2.07) 59.63(2.16) 45.62(2.00) 6.48(1.60) -1.14(1.74) -5.53(1.69) 54.08(0.92)
O7 46.02(1.79) 51.20(1.89) 44.49(1.89) -1.48(1.44) 1.48(1.57) 5.18(1.45) 47.75(0.81)
O8 67.04(2.53) 65.15(2.42) 53.62(2.29) -4.20(1.84) 5.99(2.07) -21.93(1.99) 62.22(1.08)
O9 74.30(2.77) 48.97(2.07) 68.68(2.71) -1.69(1.85) -1.27(2.30) 8.04(1.90) 65.14(1.14)
O10 48.93(2.07) 88.91(3.04) 53.75(2.38) -0.36(2.08) 10.69(1.95) -4.40(2.02) 63.54(1.08)
O11 90.14(3.49) 53.79(2.39) 87.97(3.49) 16.92(2.28) -5.46(2.87) -11.99(2.31) 79.13(1.48)
O12 61.42(2.47) 79.79(2.86) 50.69(2.28) 2.44(2.01) 12.01(2.07) -0.88(2.09) 63.59(1.07)
O13 44.30(1.99) 109.(3.68) 49.67(2.30) 1.29(2.26) 5.87(1.87) -2.64(2.18) 67.75(1.20)
O14 109.38(4.10) 56.66(2.51) 71.02(3.04) -13.40(2.14) 13.05(2.97) -7.43(2.53) 79.03(1.45)
O15 52.28(2.26) 104.85(3.69) 59.48(2.65) -5.75(2.41) 1.35(2.11) -16.64(2.35) 72.88(1.30)
O16 65.17(2.80) 102.92(3.88) 82.03(3.61) -6.70(2.87) 12.46(2.69) -34.92(2.72) 83.20(1.56)
O17 76.93(2.91) 66.27(2.60) 62.78(2.65) 17.43(2.06) -0.72(2.37) 6.24(2.20) 69.74(1.23)
O18 99.58(3.64) 56.95(2.36) 61.28(2.65) 9.52(1.95) 10.13(2.63) 15.07(2.33) 72.76(1.32)
O19 66.78(2.73) 96.39(3.56) 64.29(2.84) 0.73(2.48) 19.29(2.46) -20.00(2.53) 74.85(1.32)
O20 71.59(2.96) 92.71(3.55) 80.77(3.47) 4.52(2.72) 4.42(2.72) 29.13(2.67) 82.36(1.50)
O21 77.21(3.15) 99.58(3.73) 72.16(3.12) -23.30(2.75) 1.05(2.67) 36.92(2.83) 83.96(1.64)
O22 135.35(5.15) 59.07(2.71) 74.33(3.27) -5.70(2.30) 24.60(3.50) -19.03(2.96) 88.66(1.72)
O23 74.50(3.14) 126.45(4.68) 62.14(2.97) 3.20(2.86) 0.88(2.61) 43.65(3.17) 88.60(1.76)
O24 95.59(3.92) 114.23(4.36) 72.98(3.37) 4.09(3.00) 23.29(3.17) 53.47(3.47) 93.17(1.85)
C25A 56.11(4.14) 60.09(4.26) 37.08(3.44) 0.00(0.00) 5.45(3.35) 0.00(0.00) 51.23(1.70)
C25B 70.05(4.10) 78.93(4.42) 91.49(5.37) -34.12(3.93) -23.90(3.98) 17.07(3.49) 83.70(2.52)
C25C 132.38(4.60) 135.13(4.57) 133.41(4.61) -2.70(1.98) 18.40(2.04) 2.29(1.98) 133.74(4.29)
xviii
C6A 69.82(3.80) 70.98(3.77) 49.03(3.15) 4.60(2.63) -4.32(2.98) -1.26(2.99) 64.56(1.61)
C6B 116.40(6.96) 104.71(6.04) 50.64(3.66) 16.82(3.74) 5.03(4.37) 9.14(5.19) 91.30(2.62)
C8A 91.68(5.17) 80.92(4.59) 57.07(3.79) -8.29(3.21) 4.50(3.80) -22.24(3.89) 77.19(2.06)
C8B 96.31(5.81) 109.20(6.40) 76.38(5.07) -27.37(4.52) -5.86(4.56) -39.38(5.05) 95.80(2.81)
C9A 178.10(11.16) 59.40(4.37) 97.01(6.67) -9.43(4.19) 29.12(7.31) -2.08(5.47) 110.61(3.60)
C9B 349.55(26.53) 84.85(7.26) 142.12(11.58) 1.30(7.23) -79.47(14.47) -75.16(11.37) 203.64(10.19)
C10A 186.01(14.08) 160.59(11.55) 93.30(7.33) -20.26(7.41) 63.37(9.17) -73.83(10.54) 142.36(5.52)
C10B 207.78(19.36) 190.10(17.59) 541.40(51.24) -121.58(23.13) 270.89(28.07) -81.52(14.94) 291.60(18.55)
C11A 106.86(8.63) 85.21(7.25) 368.98(28.05) 35.14(11.27) 44.94(12.59) -25.70(6.53) 186.00(8.79)
C11B 136.85(9.52) 113.17(7.92) 132.39(9.52) 28.09(6.96) 44.82(8.16) -42.69(7.08) 124.97(4.17)
C12A 96.39(6.21) 122.81(7.39) 73.95(5.27) -21.17(5.02) -1.44(5.04) 7.39(5.53) 99.09(2.89)
C12B 219.57(15.99) 135.98(10.04) 108.70(8.76) -6.26(7.33) 97.19(11.19) 17.22(10.06) 147.47(5.55)
C13A 121.61(10.87) 445.70(36.15) 279.61(23.48) 244.18(26.12) -120.61(14.17) -141.74(17.27) 297.21(18.34)
C13B 168.83(16.09) 634.34(56.46) 156.18(16.39) -110.97(24.95) 9.68(13.27) -227.91(26.59) 321.18(20.41)
C14A 231.14(18.41) 140.45(11.46) 157.70(13.08) -66.16(10.22) 73.84(13.52) 15.90(11.63) 171.91(6.91)
C14B 244.70(17.90) 99.77(7.59) 116.83(9.30) -48.61(6.91) 42.01(10.85) -14.56(9.32) 152.21(5.89)
C15A 105.56(7.39) 135.13(8.89) 102.44(7.54) 9.32(6.40) -26.06(6.23) 24.49(6.53) 118.48(3.85)
C15B 68.02(5.42) 162.18(11.28) 183.01(13.34) 6.04(9.70) -29.90(7.05) -2.72(6.48) 142.53(5.17)
C16A 80.33(5.86) 164.29(10.73) 133.36(9.80) -11.98(7.94) 26.10(6.36) -58.20(6.63) 124.95(4.23)
C16B 94.51(7.07) 137.73(9.41) 165.97(12.29) 20.53(8.50) 37.34(7.81) -43.06(6.77) 130.91(4.53)
C17A 168.91(15.54) 410.52(34.18) 148.96(14.41) 59.84(17.82) -23.49(12.26) 162.41(20.17) 247.43(13.17)
C17B 151.60(15.34) 383.59(34.60) 380.95(37.39) 285.80(32.54) -0.87(18.98) 83.22(18.94) 309.33(19.54)
C18A 210.30(15.60) 101.46(7.86) 148.49(11.44) 63.27(8.00) -27.93(10.90) -28.04(9.04) 158.80(6.50)
C18B 169.07(13.44) 108.43(8.86) 265.53(20.78) 100.88(11.53) -23.08(13.60) 0.64(8.85) 186.45(8.34)
C19A 115.56(8.45) 130.50(9.18) 146.88(11.08) 39.70(8.07) 40.11(8.24) -24.70(7.14) 128.90(4.37)
C19B 81.78(5.50) 137.54(8.44) 107.03(7.44) 40.58(6.39) 5.22(5.42) -34.13(5.71) 109.63(3.59)
C20A 358.10(33.23) 640.37(56.49) 241.40(24.02) -166.34(30.47) -150.55(23.91) 434.25(41.14) 432.60(30.35)
C20B 95.05(7.72) 136.69(10.18) 229.28(17.49) 15.83(10.38) -33.46(9.32) 46.91(7.38) 159.35(6.42)
xix
Anhang B. Tabellen
C21A 220.75(17.09) 248.66(18.45) 116.86(9.90) -81.02(11.57) -49.86(10.79) 155.41(15.61) 202.82(10.21)
C21B 496.81(47.61) 256.95(23.80) 154.46(15.92) -92.05(16.61) 17.54(22.46) 212.83(29.29) 305.72(19.06)
C22A 93.34(6.86) 97.65(7.19) 226.95(15.86) 58.12(8.70) 24.69(8.56) -9.11(5.72) 139.18(5.37)
C22B 130.39(9.53) 107.86(8.06) 175.75(12.90) 9.41(8.01) 8.23(9.08) -55.69(7.27) 139.40(4.96)
C23A 113.60(9.57) 222.99(16.64) 208.94(17.07) 105.23(14.24) -43.16(10.51) 31.73(10.55) 188.47(8.18)
C23B 151.92(11.80) 157.12(11.78) 161.50(12.73) 42.33(9.98) -51.35(10.25) 48.93(9.80) 164.22(6.45)
C24A 494.23(51.16) 1493.54(148.81) 195.31(21.69) -374.85(50.47) -166.12(28.45) 782.79(83.55) 749.20(67.63)
C24B 263.96(21.03) 321.29(24.12) 94.13(8.68) -10.91(11.84) 39.62(11.80) 206.30(20.03) 225.12(11.77)
Tabelle B.6.: Anisotrope Auslenkungsparameter von Ti14O8(OEt)36[µ4 − (OCH2)4C] in x10−3
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Anhang C.
Abku¨rzungsverzeichnis
DEG Diethylenglykol
DLS Dynamische Lichtstreuung
EG Ethylenglykol
QA Quantenausbeute
PE Prima¨relelektronen
PET Polyethylenterephtalat
REM Rasterelektronenmikroskopie
SE Sekunda¨relelektronen
SOF Besetzungszahl
XRD Ro¨ntgenbeugung
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